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simuliert in einer Aerosolkammer
Ein besseres Verst

andnis des Bildungsprozesses der f

ur den Ozonabbau wichtigen
polaren stratosph






onnen mit Hilfe eines neu entwickelten Aerosolstrahlmassenspektrometers

Anderungen der Teilchenzusammensetzung unter kontrollierten Bedingungen unter-
sucht werden. Zur Analyse werden die Teilchen von der Gasphase durch eine aerody-
namische Linse und ein dierentiell gepumptes Vakuumsystem getrennt. Das beim
anschlieenden Verdampfen der Partikel entstehende Gas wird mit einem Massen-
spektrometer nachgewiesen. Eine hohe Empndlichkeit gew

ahrleistet lange Beobach-


























uber mehrere Tage gemessen. W

ahrenddessen lagen unterschiedli-
che Konzentrationen in der Gasphase vor und die Temperaturen wurden im Bereich





ur niedrige Temperaturen best

atigt werden, die zuvor experimentell
nicht zug















mehr als einen Faktor 1; 4 f





angen. Die Bildung fester







diesem Experiment wurde die Koexistenz von Eis und Salpeters

auretrihydrat unter
Bedingungen der polaren Stratosph

are beobachtet.
Composition of polar stratospheric cloud particles
simulated in an aerosol chamber
The investigation of particle changes under controlled conditions in an aerosol cham-
ber allows for a better understanding of polar stratospheric cloud formation import-
ant for ozone destruction. In this context an aerosol beam mass spectrometer system
has been developed to measure the composition of cloud particles inside the chamber.
Particles are separated from ambient air using an aerodynamic lens and a dieren-
tially pumped vacuum system. The beam particles are evaporated and analysed by
mass spectrometry. The instrument oers a high sensitivity necessary for long ob-















O particles have been stu-
died for days by altering gas phase concentration and temperatures in the range of
188 to 230K. With these measurements the validity of model calculations could be
conrmed at lower temperatures compared to previous experiments. Despite long
observation times the particles remained liquid under conditions supersaturated to
known solid hydrates. Even controlled ice supersaturation of more than 1:4 did not





O gas. In this experiment the coexistence of ice and nitric acid
trihydrate under polar stratospheric conditions could be observed.
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energiereiche Sonnenstrahlung und f






are mit zunehmender H

ohe. Die vertikale Temperaturabnahme in der
Troposph

are wird umgekehrt. Ozon ist daher f

ur die thermische Schichtung der At-
mosph

are mitverantwortlich und wegen seines Einusses auf den Strahlungshaushalt
auch f








angenbereichen, so da Ozon, obwohl es mit Mischungsverh

altnissen
von einigen ppm nur als Spurengas vorliegt, einen wesentlichen Beitrag zur Ab-
sorption leistet. Die Absorption von O
3
in der Hartley-Bande verhindert, da diese
Strahlung ungeschw







Ein Abbau dieses Spurengases in der Stratosph

are durch antropogene Ein

usse ist
daher ein wichtiger Gegenstand der Atmosph

arenforschung. Man unterscheidet zwi-





gang an den Polen, der als Ozonloch bekannt wurde.















ClO +O! Cl +O
2
(1.2)
In tieferen Schichten der Stratosph

are kommt es zur Ausbildung von Dimeren, wor-
auf hier aber nicht im Detail eingegangen werden soll. Das Chlor stammt von an-
tropogenen FCKW-Emissionen. Die photolytisch erzeugten Chlorradikale reagieren





orenden Proze entzogen. F

ur einen Ozonabbau mu Chlor




uhrt werden, was man als Chloraktivierung
bezeichnet. Die von Farman et al. [Far85] entdeckte Ozonabnahme im antarktischen
Fr






achen dienen polare stratosph

arische Wolkenteilchen (im Weiteren PSC
f

ur Polar Stratospheric Clouds), wie z. B. von Solomon et al. [Sol86] vorgeschlagen
1
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freigesetzt, das im polaren Fr

uhling durch die r

uckkehrende Son-







uhrt, die bei den kalten Temperaturen kondensiert, wie
von Crutzen und Arnold [Cru86] vorgeschlagen wurde. Dadurch wird der Gasphase



















urde. Hierbei steht M f

ur einen inerten Stopartner.
Dieser Proze wird Denoxizierung genannt. Wird

uber Sedimentation der Teilchen
auch das HNO
3
aus dem System entfernt, so spricht man von Denitrizierung. Sie
f

uhrt zu einer Verl

angerung der Chloraktivierung, da bei steigenden Temperaturen
HNO
3
nicht wieder durch Verdampfen in die Gasphase gelangen kann.
Crutzen und Arnold [Cru86] lieferten durch den Vorschlag der HNO
3
-Aufnahme
gleichzeitig mit Toon et al. [Too86] einen wichtigen Beitrag zur Diskussion, wor-
aus diese PSC-Teilchen bestehen k

onnten. Junge et al. [Jun61] hatten entdeckt,
da die Stratosph

are eine Schicht von Aerosolpartikeln im Submikrometerbereich
enth

alt, deren wesentliche Bestandteile Schwefels

aure und Wasser sind. Steele und





















uhrt zu einer deutlichen Wasseraufnahme. Bei noch tieferen Tem-
peraturen wird auerdem, wie oben erw





















onnen auch weitere Sub-




Die genaue Zusammensetzung der Teilchen f

ur bestimmte Temperatur- und Gas-
phasenbedingungen kann bisher nur durch Modelle vorhergesagt werden, da die
in situ Messung der chemischen Zusammensetzung noch am Anfang steht, wenn-







Auch die Phase der Teilchen ist noch Gegenstand der Diskussion. Auf Basis der
angenommenen Hauptbestandteile der Teilchen und ihrer Form erfolgte eine Eintei-







arische, vermutlich feste Teilchen bezeichnet man als Typ Ia,
sph

arische und damit wohl 

ussige Teilchen als Typ Ib. Bei Temperaturen unter dem
3Eispunkt k

onnen Eisteilchen gebildet werden, die als Typ II bezeichnet werden. Im





Zusammensetzung und Phase sind aus mehreren Gr






angen die Ratenkoezienten der heterogenen Reaktionen (1.3) - (1.6)
von Zusammensetzung und Phase ab, wie z. B. Hanson und Ravishankara in La-
bormessungen zeigten [Han93, Rav96]. Auerdem ist ein Verst

andnis des Bildungs-
mechanismusses dieser Teilchen n






arenmodellen berechnen zu k

onnen, wobei sich 

ussige und
feste Teilchen in ihrem Wachstumsverhalten und in ihrer Stabilit

at unterscheiden.
Dieses hat auch Auswirkungen auf Sedimentationsprozesse, die durch Denitrizie-













ussigen Teilchen niedrigere Dampfdr

ucke, wie von Hanson und Mau-
ersberger [Han88b, Han88a] und Worsnop et al. [Wor93] gezeigt wurde. Gefrorene
Teilchen wachsen auf Kosten von 










ur die Bildungsprozesse der PSCs ist n

otig, um
den weiteren Verlauf des Ozonabbaus abzusch

atzen. Der erhoten Abnahme der
Chlorsubstanzen in der Stratosph








are (Shindell et al. [Shi98]) und
einen Anstieg des stratosph

arischen Wassergehalts (Kirk-Davido et al. [Kir99]) ent-
gegen. Beides w

urde zu einem h






uhren und kann einen verst

arkten Ozonabbau nach sich ziehen, wenn dadurch die
Chloraktivierung r

aumlich oder zeitlich weiter ausgedehnt wird. Heterogene Prozes-
se tragen auch zu dem Ozonabbau in mittleren Breiten bei. Nach Vulkanausbr

uchen
ist dies durch die erh






wie z. B. von Hofmann und Solomon [Hof89] gezeigt wurde.
Eine Arbeitsgruppe am Max-Planck-Institut f

ur Kernphysik hat sich zum Ziel ge-
setzt, die Zusammensetzung von polaren stratosph

arischen Wolkenteilchen zu mes-
sen. Hierzu werden ballongetragene in situ Experimente durchgef

uhrt, wie sie von
Schreiner et al. [Sch99a] beschrieben wurden. Andererseits sollen durch Prozestu-
dien im Labor einzelne Aspekte der Teilchenbildung untersucht werden, was Ge-
genstand dieser Arbeit ist. Es wurde eine Apparatur entwickelt, die im Rahmen ei-
ner Kooperation an der Aerosolkammer AIDA (Aerosol Interactions and Dynamics
in the Atmosphere) im Forschungszentrum Karlsruhe zu Simulationsexperimenten
eingesetzt wird, um Teilchenzusammensetzungen unter denierten Bedingungen zu
messen. Zusammen mit den von den Kooperationspartnern ermittelten Parame-
tern k

onnen gemessene und modellierte Werte miteinander verglichen werden. Das
Verst

andnis der Bildungsprozesse von PSC-Teilchen st

utzt sich neben Feldmessun-
gen vor allem auf Laborexperimente. Sie erlaubten es, Parameter festzulegen, wie im
zweiten Kapitel gezeigt wird. Allerdings wird dabei deutlich, da kritische Punkte
noch oen sind. Es lassen sich Fragestellungen ableiten, zu deren Beantwortung die
spezielle Kombination von Aerosolkammer und Kompositionsanalyse besonders gut
geeignet ist. Diese wissenschaftlichen Ziele werden am Ende des zweiten Kapitels
zusammengefat und dienen als Aufgabenstellung f

ur das Weitere.
Nach der bereits erw

ahnten Zusammenstellung des aktuellen Wissens und der oe-
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nen Fragestellungen folgt die experimentelle Beschreibung. Hier wird neben der Ap-
paratur zur Messung der Zusammensetzung auch auf die AIDA-Kammer und ihre
Instrumentierung eingegangen. Anschlieend werden die Kalibrationsverfahren f

ur
die Messung der Teilchenzusammensetzung vorgestellt und die Methode erl

autert,
mit der aus den gewonnenen Megr






asentation der Ergebnisse und ihre Diskussion teilen
sich in drei Themenkomplexe, die f

ur verschiedene Stadien in der Entwicklung stra-
tosph











O untersucht. Es folgt das tern

are System unter Hinzunahme von HNO
3
.
Schlielich wird das bin





betrachtet, da die Teilchen
bei sehr tiefen Temperaturen fast nur noch aus diesen Substanzen bestehen. Nach
der Zusammenfassung der Ergebnisse wird diskutiert, wie das Meverfahren weiter






























onnen zusammen mit H
2
O feste Phasen in der Form
von Hydraten bilden, die f

ur die polare Stratosph

are von Bedeutung sind. Im Fol-

















are System bilden. Stra-
tosph

arische Partikel liegen in 

ussiger oder fester Form, oder als Mischung der
beiden Aggregatszust






ur die Koexistenz von Phasen gilt die Phasenregel (siehe z. B.
Atkins [Atk90])
F = C   P + 2 (2.1)
C beschreibt die Anzahl der Komponenten, P die Anzahl der Phasen und F die




are System gilt C = 2, so da
F = 4  P (2.2)
Wenn neben der Gasphase eine weitere feste oder 

ussige Phase existiert, bleiben
zwei Freiheitsgrade, so da bei vorgegebener Temperatur, z. B. die Zusammenset-
zung des Teilchens variieren kann. Gibt es neben dem Gas eine feste und eine 

ussige
oder zwei feste Phasen, so steht nur ein Freiheitsgrad zur Verf

ugung und das System
ist durch Vorgabe der Temperatur eindeutig festgelegt. Bei drei festen oder 

ussigen
Phasen ist auch die Temperatur nicht frei w

ahlbar.















osungen. Die Temperaturen der Koexistenzlinien zwischen


ussiger und fester Phase sind gegen die Zusammensetzung der 

ussigen Phase
aufgetragen. Die Koexistenzlinien wurden von Koop [Koo] mit dem Modell von















ur das Modell von Carslaw et al. [Car95b] ergeben, sehr gering, weshalb sie hier
5





onnen. Die Koexistenzlinien grenzen den Bereich ein, in dem
die jeweils angegebene feste Phase stabil ist. Bei Temperaturen

uber den Begren-




ussig. Man mu jeweils ber

ucksichtigen, da das Gas als











aure-Hemi-Hexahydrat (SAH), -Tetrahydrat (SAT) und
-Monohydrat (SAM) aufgenommen. Gefrierexperimente von Gable et al. [Gab50]
zeigten auch das Di- und Trihydrat, die hier jedoch wegen ihrer geringeren Bedeu-
tung f

ur die polare Stratosph

are weggelassen werden. Imre et al. [Imr97] forderten
aus Beobachtungen an Einzelteilchen die Existenz des Oktahydrats, zu dem jedoch
wenig Daten existieren.




O-Phasendiagramm durch Pickering [Pic93] und
Kuster und Kremann [Kus04] zeigten die Existenz des Monohydrates (NAM) und
des Trihydrates (NAT). Das metastabile Dihydrat (NAD) wurde erst sp

ater entdeckt
(siehe Ritzhaupt und Devlin [Rit91]). Marti und Mauersberger [Mar94] forderten
aus Kondensationsexperimenten die Existenz des Pentahydrates, zu dem allerdings
wenig Daten existieren.




























osung mit konstanter Zusammensetzung von einer Temperatur oberhalb
der Stabilit

atsbereiche der festen Phasen abgek

uhlt, so trit sie bei einer bestimm-


















osung der Kristall NAT bilden, wozu jedoch ein Gefrierkeim n

otig ist. Da zu
dessen Bildung eine Energiebarriere













Hier sei angenommen, da es zum Gefrieren kommt, was z. B. durch Zugabe geeig-





-Anteil kleiner als 54Gew%, der Zusammensetzung von NAT, so wird




unnt. Dabei stellt sich
die Zusammensetzung der 

ussigen Phase so ein, wie sie in Abb. 2.2 durch die NAT-
Koexistenzlinie f

ur eine bestimmte Temperatur gegeben ist. Als Dreiphasensystem






osung + Gas hat das System nur einen Freiheitsgrad, der





ussigen Phase der NAT-Linie, bis sie die Eis-Koexistenzlinie
schneidet. An diesem eutektischen Punkt k








und Gas koexistieren - das Vierphasensystem ist eindeutig bestimmt. Bei weiterer
Abk

uhlung verschwindet die 

ussige Phase zu Gunsten von Eis und NAT, so da
wieder ein Dreiphasensystem vorliegt, das einer Koexistenzlinie folgt. Diese ist in der
auf die Zusammensetzung der 

ussigen Phase bezogenen Darstellung nicht gezeigt.



























onnen neben internen Mischungen, bei denen das einzelne Teilchen
mehrere Phasen enth

alt, auch externe Mischungen vorliegen. Hierbei koexistieren
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verschiedene Teilchen, die jeweils nur aus einer einzigen Phase bestehen. Bei Ex-
perimenten mit Aerosolkammern kann eine externe Mischung auch darin bestehen,
da 

ussige Teilchen mit einer festen Phase an den Kammerw

anden koexistieren.
Wird eine gefrorene makroskopische Probe erw

armt, so schmilzt sie bei Erreichen
der Koexistenzlinie. Bei reinem NAT (54Gew%) erfolgt dies bei ca. 255K. Auf diese


















ussiger Teilchen und die Stabilit















uhlen, bevor sie gefrieren. Bei PSC-Teilchen mit Durchmessern im Bereich von
1 m tritt dies in noch st

arkerem Mae auf, da in dem kleinen Volumen die Bil-







ussige Teilchen bei bedeutend niedrigeren Temperaturen exi-
stieren, als man angesichts der Koexistenzlinien erwarten w

urde. Modellrechnungen
von Carslaw et al. [Car94], Tabazadeh et al. [Tab94a] und Drdla et al. [Drd94]




arer Teilchen zeigten gute

Ubereinstimmung
mit in situ Messungen. So konnte die von Dye et al. [Dye92] beobachtete Zunahme























bezeichnet man als PSC Typ Ib. In der Studie von Carslaw et al. [Car94] bleiben sie
bis zum Eispunkt 






bei 188 K liegt.





angigkeit von der Temperatur, der umgebenden Gasphase und der





wird auch die L

oslichkeit von chemisch wichtigen Gasen wie HCl, HOCl,
und HBr berechnet. Eine gute Zusammenfassung der verschiedenen Modelle gibt
der










































at und RH ist die rela-




at ist eine Funktion












































at. In Teilen der Literatur ist auch eine in-
verse Darstellung der Henry-Konstante gebr





























oslichkeit der Substanz. Bei einem vorgegebenen Partialdruck p
N
ist die molale Konzentration m
N
der Substanz in der L























ist eine Funktion der Temperatur und
nimmt mit abnehmender Temperatur zu. 
N
hat bei unendlicher Verd

unnung den
Wert 1 und steigt mit zunehmender Konzentration der L

osung teilweise sehr stark
an, so da 
N
vor allem von der Zusammensetzung abh

angt.




assigt. Sie mu aber
ber

ucksichtigt werden, da sie einen groen Einu auf die L

oslichkeit der Substan-
zen hat. Starke S





arker als schwache S

auren







osung nur die dissoziierten Substanzen betrachtet werden, und die Auswirkung un-
dissoziierter Molek

ule in den Aktivit

atskoezienten enthalten ist. F

ur eine genauere
Darstellung sei wieder auf Carslaw et al. [Car97c] verwiesen. F

ur eine Substanz HX,





















































Aufgabe der Modelle ist es, den Dampfdruck

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besitzt eine Sonderrolle, da es auf Grund seines nied-
rigen Dampfdruckes (siehe z. B. Marti et al. [Mar97]) bei den tiefen Temperaturen
der polaren Stratosph

are nur in der kondensierten Phase vorkommt, so da es als
komplett gel

ost behandelt werden kann.
Bei Carslaw et al. [Car97c] werden verschiedene Modelle miteinander verglichen.
Hierbei gehen die Autoren vor allem auf die Parametrisierungen von Tabazadeh et
al. [Tab94b] einerseits und Carslaw et al. [Car95b] bzw. Luo et al. [Luo95] anderer-
seits ein. Auf diese Modelle wird auch im Rahmen dieser Arbeit zur

uckgegrien. Der
Hauptunterschied der beiden Verfahren liegt in der Behandlung der kurzreichweiti-
gen Wechselwirkungen durch die Ionen, die in st

arker konzentrierten Teilchen, wie
sie in der Stratosph

are vorliegen, wichtig sind. Tabazadeh et al. [Tab94b] verwen-
den Mischungsregeln, bei denen die Aktivit






are Systeme unter Verwendung der Gesamtionenst

arke abgeleitet









ucksichtigt werden, weshalb einzelne Parameter durch Fitten







osungen angepat werden m

ussen, wie Carslaw et al. [Car97c] kritisch anmerken.
Diese nachtr






aren Systems aus. Tabazadeh et al. [Tab97c] selbst st

utzen eine neue






O auf das Modell von Clegg und Brimblecom-
be [Cle95]. Dies ist die Parametrisierung, die auch dem Modell von Carslaw et al.
[Car95b] und Luo et al. [Luo95] zu Grunde liegt. Hier werden alle gel

osten Sub-
stanzen explizit eingeschlossen, so da auch alle Wechselwirkungen ber

ucksichtigt
werden, was allerdings einen sehr groen Datensatz zur Festlegung der Parameter
n

otig macht. Auerdem ist das Modell dadurch rechnerisch sehr aufwendig, weshalb
Carslaw et al. [Car95a] noch eine vereinfachte analytische Version publizierten, die




utzt sich auf die Beschrei-
bungen von Ionenwechselwirkungen, wie sie unter anderem von Pitzer [Pit91] und
Clegg et al. [Cle94] entwickelt bzw. weiterentwickelt wurden. F

ur eine genauere Be-
schreibung der Modelle sei auf die angegebene Literatur verwiesen.
Die Phasengrenzlinien aus Abschnitt 2.1 wurden von Koop [Koo] mit dem Modell
von Carslaw et al. [Car95b] berechnet. Wie bei Koop et al. [Koo97b] erl

autert, ist
eine feste Phase stabil, wenn ihr Aktivit

atsprodukt oder das Produkt der Gleichge-
wichtspartialdr

ucke kleiner ist als bei der Fl

ussigkeit. Das Modell berechnet iterativ
f






ussigkeit gleich dem Aktivit

atsprodukt der betrachteten festen Phase ist,
das als Funktion der Temperatur ebenfalls durch das Modell bestimmt ist. Daraus
ergeben sich die Koexistenzlinien der Phasen.
In Abbildung 2.3 aus Carslaw et al. [Car94] sind die Ergebnisse von Modellrech-
nungen f

ur typische Bedingungen in der polaren Stratosph

are gezeigt. Bei 200 K






O. Mit abnehmender Temperatur
wird zun














nommen, da der H
2
O-Gleichgewichtspartialdruck durch die Aufnahme von HNO
3






uck, und die Teilchen bestehen fast






ur Temperaturen unter 190 K nimmt der HNO
3
-
Anteil im Vergleich zum H
2
O wieder ab, da die Salpeters

aure in der Gasphase aufge-
braucht ist, w






unnung des Aerosols durch die Wasseraufnahme f






oslichkeit von HCl, dessen Gewichtsanteil ebenfalls angegeben ist.

Ahnliche Ergebnisse liefert das Modell von Tabazadeh et al. [Tab94b, Tab94a].
Abbildung 2.3: Zusammensetzung 

ussiger Aerosole unter polaren stratosph

arischen





, 0;53 ppbv H
2
SO4 und 1 ppbv HCl bei 55mbar. Die gepunktete Linie






















und HOCl zeigt Abbildung 2.4 aus Carslaw et al. [Car97c]. Hierbei











seranteil nimmt mit abnehmender Temperatur zu, was man durch Vergleich der
oberen und unteren x-Achse sieht. Die L

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uber der Temperatur und der Aerosolzusammensetzung auf-
getragen. Die Zusammensetzung wurde f

ur 5 ppmv H
2
O bei 50mbar berechnet. Die
gel

osten Substanzen wurden als Spurenstoe betrachtet und die L

oslichkeiten mit
dem Modell von Carslaw et al. [Car95b] berechnet, bis auf HOCl, das von Huthwel-






















zusammen, die ebenfalls angegeben
sind. Man sieht, da die Zunahme der L

oslichkeit mit abnehmender Temperatur ei-
nerseits durch die Zunahme des Henry-Koezienten gegeben ist. Viel st

arker wirkt
sich aber die Abnahme des Aktivit

atskoezienten aus, der vor allem f

ur HCl und
HBr in konzentrierter Schwefels












atskoezienten von der Zusammensetzung ist
vor allem f

ur die starke Zunahme der L

oslichkeit mit abnehmender Temperatur ver-
antwortlich.
Die Aufnahme von HCl in die Teilchen ist f

ur die heterogenen Prozesse zur Chlorak-
tivierung von groer Bedeutung. Die Abh

angigkeit dieses Prozesses von der Aerosol-














urlich vom Wasseranteil und damit von der Zusammensetzung abh

angig, wie bei
Ravishankara und Hanson [Rav96] gezeigt wurde. Daher stellt sich die Frage, wie
gut die Modellparameter durch experimentelle Gr

oen festgelegt sind. Verschieden-










aten, und auch kinetische Aufnahmeexperimente. Be-






















bestimmen und mit dem



































O von Zhang et al. [Zha93b] durchgef

uhrt.
Dabei kam neben der direkten Druckbestimmung mit Kapazit

atsmanometern Mas-
senspektrometrie zum Einsatz. Diese erlaubt die dierenzierte Bestimmung niedriger
Gleichgewichtspartialdr

ucke. Carslaw et al. [Car97c] haben die Messungen zusam-





ur die polare Stratosph

are erwartet, die Anzahl der Messungen gering ist.






Da bei den Experimenten ausgedehnte L

osungsproben verwendet wurden, ist auf
Grund des gr

oeren Volumens die Wahrscheinlichkeit f

ur die Bildung von Nuklea-
tionskeimen h

oher als bei Partikeln. Hinzu kommt die Gefahr heterogener Nuklea-
tion durch das Probengef

a. Daher konnten die L

osungen nur in begrenztem Mae
unterk






ankung zu umgehen, da mit frei schwebenden Partikeln im Submikrometerbe-
reich gearbeitet wird. Hier wird die Vorgehensweise insofern invertiert, als Tempe-
ratur und Gasphase vorgegeben und gemessen werden, und die resultierende Teil-
chenzusammensetzung bestimmt wird. Middlebrook et al. [Mid93] untersuchten auf
diese Weise die Wasseraufnahme bei konstantem p
W
unter Variation der Tempera-
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Schlielich sei noch darauf hingewiesen, da die bisherigen Betrachtungen vom Gleich-
gewicht zwischen Gasphase und kondensierter Phase ausgingen. In der Stratosph

are
kommt es jedoch h

aug durch Leewellen zu schnellen adiabatischen Temperatur

ande-
rungen (siehe z. B. Tsias et al. [Tsi97]). Durch kinetische Limitierungen beim Tr

opf-




angigen Abweichungen von der Gleich-
gewichtszusammensetzung, wie von Meilinger et al. [Mei95b] berechnet wurde. Der
Austausch mit H
2
O erfolgt viel schneller als mit HNO
3
, das in der Gasphase um drei
Gr

oenordnungen seltener ist. Auch f

ur die Untersuchung derartiger Eekte bietet
eine groe Aerosolkammer ganz neue M







In Kapitel 1 wurde erl

autert, warum es wichtig ist, die Phase stratosph

arischer Teil-
chen zu kennen. Zu dieser Frage wurden viele Labormessungen durchgef

uhrt. Die
wesentlichen Ergebnisse werden im Folgenden zusammengefat.
Das Gefrieren von L

osungen vollzieht sich in zwei Schritten, der Bildung des Ge-
frierkeims und dem Wachstum des Kristalls (siehe z. B. Pruppacher und Klett
[Pru78]). F












osungen und Temperaturen das
Kristallwachstum sehr schnell erfolgt, so da die Bildung des Gefrierkeims den li-
mitierenden Schritt darstellt. Hierbei unterscheidet man zwischen homogener und
heterogener Nukleation. Heterogene Nukleation kann einerseits durch die bewu-
te Zugabe geeigneter Nukleationskeime provoziert werden, andererseits kann sie





osung oder der Substrathalter die heterogene Ober

ache darstellen. Bei homo-
gener Nukleation ist die Zahl der Nukleationsereignisse N
Nuk
in einer vorgegebenen




= J  V (2.10)
wobei J der Nukleationsratenkoezient und V das Volumen ist (siehe z. B. Koop
et al. [Koo97a]). Wie in den vorhergehenden Abschnitten bereits erw

ahnt, steigt die
Nukleationswahrscheinlichkeit mit zunehmendem Volumen.
Eine Klasse von Labormessungen, dargestellt im Abschnitt 2.3.1, verfolgt die Frage,
welche festen Phasen unter bestimmten thermodynamischen Bedingungen existieren
k

onnen. Dabei wird vor allem die m

ogliche Koexistenz mit einer typisch stratosph

ari-
schen Gasphase, aber auch die Koexistenz verschiedener fester Phasen miteinander
untersucht. Die andere Art von Experimenten in Abschnitt 2.3.2 betrachtet die Ki-
netik des Pasen

ubergans mit dem Ziel, Gefrierwege und Gefrierraten zu bestimmen.





























, in dem die jeweiligen festen Phasen existieren k

onnen, und wurden
von Koop [Koo] mit dem Modell von Carslaw et al. [Car95b] berechnet.










































osungen mit NAM, NAD, NAT
und ICE wurden von Koop [Koo] mit dem Modell von Carslaw et al. [Car95b] be-
rechnet. Metastabile Bereiche sind gepunktet. Die Koexistenzlinien von NAM/NAT
und NAT/ICE wurden der Arbeit von Hanson und Mauersberger [Han88a] entnom-




ucke mit 5 ppmv
H
2
O und 10 ppbv HNO
3
bei 50mbar.
Der NAT-Existenzbereich wurde von Hanson und Mauersberger [Han88b, Han88a]



















uber NAT, die in das Modell eingehen. Aus der
Arbeit von Hanson und Mauersberger [Han88a] sind auch die Gleichgewichtsparti-
aldr

ucke der Koexistenzlinien NAM/NAT und NAT/ICE entnommen, die zus

atz-
lich eingezeichnet sind. Der NAD-Bereich wurde von Worsnop et al. [Wor93], Fox
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et al. [Fox95] und Hanson und Ravishankara [Han93] untersucht. Worsnop et al.
und Fox et al. verwendeten Absorptionsspektroskopie, w

ahrend Hanson und Ravis-
hankara die Gleichgewichtspartialdr

ucke mit Massenspektrometrie bestimmten. In
Abbildung 2.5 werden im Gegensatz zu Abschnitt 2.1 die Phasengrenzlinien in den
metastabilen Bereich fortgesetzt. Die gepunkteten Linien besagen, da die 

ussige
















are (10 ppb HNO
3
, 5 ppm H
2
O bei 50mbar).





arische Gasphase NAT das stabilste Hydrat ist, da es in die-
sem Bereich die niedrigsten Gleichgewichtspartialdr

ucke besitzt. Sie folgerten, da
es sich ab Temperaturen ca. 7 K

uber dem Eispunkt bilden kann, da bei dieser
Temperatur S

attigung bzgl. NAT vorliegt. Die Druckwerte f

ur NAD liegen bei ent-
sprechenden Temperaturen h

oher, so da es weniger stabil ist (siehe z. B. Worsnop
et al. [Wor93]). Falls die Energiebarriere zu seiner Bildung jedoch niedriger w

are
als bei NAT, k

onnte es sich als metastabile Form bilden, da es ebenfalls die stra-
tosph

arischen Druckwerte einschliet. Es k

onnte sich danach in die stabilere Form
NAT umwandeln. Dies wird bei den kinetischen Messungen noch diskutiert.











O wurden von Zhang et al. [Zha93a, Zha95] mittels Massenspektrometrie
durchgef








ur mittlere Breiten auch SAM wichtig ist.
Neben den Dampfdruckmessungen wurde eine Vielzahl weiterer Techniken einge-
setzt. Bei FTIR-Messungen an d

unnen Filmen beobachteten Tolbert et al. [Tol90,
Tol92] die Bildung von NAT und Eis. Dabei gab es auch Hinweise auf NAD Bildung,
die auch von Ritzhaupt und Devlin [Rit91] berichtet wurde. Mit der selben Technik










O-Filme, die zuvor unter kontrollierten Gasphasenbedingun-
gen gebildet wurden. Dabei fanden sie einerseits Hinweise f

ur ein weiteres Hydrat,





NAT auftraten. Dies deutet auf eine Energiebarriere bei der Bildung von NAT hin,
wie sie auch von Hanson [Han92] beobachtet wurde. Imre et al. [Imr97] schlielich





arischen Bedingungen stabil ist.
F

ur die Koexistenz verschiedener fester Phasen zeigten FTIR-Messungen von Ira-













O-Filmen bildet, nicht aber auf SAT-Substraten. Massenspektrometrische
Daten von Zhang et al. [Zha96] sprechen daf








oglich ist, wobei bei wiederholtem Aufwachsen die Barriere sinkt.
Iraci et al. [Ira98] zeigten, da der Stabilit

atsbereich von SAT durch HNO
3
Aufnah-
me reduziert wird, was zu einem teilweisen Schmelzen des Kristalls mit anschlieen-
der NAT-Bildung f

uhren kann. Diese M

oglichkeit wurde zuvor in einer theoretischen






Martin et al. [Mar98] in Zweifel, da dieser Eekt unter stratosph

arischen Bedin-
gungen von groer Bedeutung ist.
Zusammenfassend l

at sich sagen, da NAT und SAT die stabilsten Hydrate unter
Bedingungen der polaren Stratosph

are darstellen. Energiebarrieren bei der Bildung
von NAT k

onnten die zwischenzeitliche Existenz des metastabilen NAD m

oglich ma-
chen. Zur Koexistenz von SAT und NAT und zur Bildung von NAT durch HNO
3
-











at einer Phase bedeutet noch nicht, da es auch zum
Phasen





attigungen bzgl. NAT weisen





werden Laborexperimente zusammengestellt, in denen Nukleationsraten bestimmt






ange in realistischen Zeiten
m

oglich sind. Dabei ist zu ber

ucksichtigen, da neben dem Nukleationsratenkoef-
zienten auch das Volumen der L

osung in die Nukleationsrate eingeht. Daher ent-
halten Ergebnisse, die nicht an Partikeln im subm-Bereich gewonnen wurden, eine
Umrechnung auf stratosph

arische Aerosole. Auerdem stellen Messungen, die nicht
an Teilchen gemacht wurden, Obergrenzen dar, da heterogene Nukleationsprozesse
nicht ausgeschlossen werden k

onnen.
Koop et al. [Koo95, Koo97a] f








arischer Zusammensetzung durch. Die gemessenen Nuklea-





are aus und auch heterogene Nukleation gelang nur bei der Verwendung von




-Anteil, obwohl er bei niedrigen
Temperaturen gering ist. W

ahrend Beyer et al. [Bey94] zu dem Ergebnis kamen,
da durch die HNO
3





von Chang et al. [Cha99] die Ergebnisse von Koop et al.. Wie bereits zu Beginn
erw

ahnt, haben Koop et al. [Koo97a] auch gezeigt, da bei Vorhandensein eines
Keims die Kristallisation sehr schnell erfolgt. Dadurch konnte die Existenz amor-














altnissen Nukleation nur unterhalb des Eispunktes erfolgt.






otig, wie Bertram et
al. [Ber96] mit Flowreaktormessungen zeigten. Weitere Flowreaktormessungen wur-




ahrend Carleton et al. [Car97a] mit
einer Einzelteilchenfalle und Anthony et al. [Ant95] an einer Aerosolkammer ex-
perimentierten. Alle Experimente konnten oberhalb das Eispunktes kein Gefrieren
detektieren.
Anthony et al. [Ant97] untersuchten mit der gleichen FTIR-Technik an einer Aero-
solkammer tern

are Teilchen und konnten auch hier innerhalb der Beobachtungszeit
von bis zu 3 Stunden kein Gefrieren detektieren.
Verschiedene Gruppen studierten mit optischen Techniken auch das bin

are System












mensetzungen im Bereich zwischen 1:2 und 1:3 NAD oder NAT bildet. Tsias et
al. [Tsi97] berechneten mit Hilfe eines Nichtgleichgewichtsmodells, da es in Lee-
wellen zu sehr HNO
3
-reichen Teilchen kommen kann. Abgesehen von Tisdale et
al. [Tis97], der mit FTIR-Spektroskopie das Gefrieren von Filmen untersuchte und
h

ohere Nukleationsraten ma, fanden alle anderen Experimente, da nur eine direk-
te NAD-Bildung evtl. m

oglich ist. Dabei variieren die gemessenen Nukleationsraten
etwas, und das Gefrieren erscheint eher unwahrscheinlich. Die direkte NAT-Bildung
schlieen die Ergebnisse unter stratosph

arischen Zeitskalen aus. Dabei wurde vor-
wiegend mit FTIR-Spektroskopie an Arosolteilchen gemessen. Bertram und Sloan
[Ber98b, Ber98a] verwendeten einen Flowreaktor, w

ahrend die Messungen von Dis-
selkamp et al. [Dis96] und Prenni et al. [Pre98] an einer Aerosolkammer erfolgten.













uber die Eisbildung erfolgen m

ussen. Tabazadeh et









O-System eine Parametrisierung f








Aerosolen bei der Cirren-Bildung. Diese











errechneten sie notwendige Unterk

uhlungen bzgl. Eis von 2-3 K. Messungen von











uhlungen als bei Bertram et al. [Ber96]. Das f

uhrte die Autoren zu einer eige-
nen Parametrisierung der Eisnukleation. Neuerdings schlug Koop et al. [Koo00] vor,
die homogene Eisnukleation in unterschiedlichsten L

osungen allein als Funktion der
Wasseraktivit

at zu parametrisieren. Damit l

at sich die f








attigung als Funktion der Temperatur darstellen. Dieser








Die verschiedenen Laborexperimente zusammen mit Feldmessungen und Modell-
rechnungen lassen sich zu einem Bild der polaren stratosph

arischen Teilchen zusam-
menfassen, wie es dem augenblicklichen Wissen entspricht. Aus diesem

Uberblick
wird auch deutlich, welche Fragen noch oen sind. Bei Carslaw et al. [Car99] n-
det sich hierf

ur ein Diagramm, das in Abbildung 2.6 dargestellt ist. Es geht auf ein
ausf

uhrlicheres Schema bei Koop et al. [Koo97b] zur

uck. Es sind die verschiedenen
Formen stratosph

arischer Teilchen als Symbole (rund: 

ussig, eckig: fest) und die
Umwandlungsprozesse als Pfeile dargestellt. Die gestrichelten Linien geben Gasauf-
nahme bzw. -abgabe 

ussiger Teilchen wieder, wie sie im Abschnitt 2.2 dargestellt
wurde. Die im vorangehenden Abschnitt vorgestellten Gefrierexperimente zeigen,
da die 





onnen. Dies sieht man an der schema-
tischen Temperaturachse, die die S







Abbildung 2.6: Schema polarer stratosph

arischer Teilchen und ihrer Umwandlungen
entnommen aus Carslaw et al. [Car99] (siehe auch Koop et al. [Koo97b]). Run-




ussige Teilchen, eckige Symbole f

ur feste. Die Nummern




onnen (siehe Text). Die Tempe-
raturskala ist nur schematisch.
Die durchgezogenen Linien zeigen verschiedene Wege zur Bildung von NAT-Teilchen.
Als stabilste Form der HNO
3
-haltigen Hydrate stellen sie am wahrscheinlichsten die
nichtsph

arischen PSC Typ Ia dar. Carslaw et al. [Car99] unterscheiden hierbei ver-
schiedene Szenarien, die den Nummern an den Pfeilen entsprechen.





opfchen. Das Eis f











ur die Entstehung der Hydrate nach anf

anglicher Eisbildung stel-
len hierbei noch eine Unsicherheit dar, wie von Koop et al. [Koo97b] diskutiert wird.
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F

ur die NAT-Bildung nach urspr

unglicher Eisbildung sprechen Analysen von Cars-
law et al. [Car98], der Lidar-Daten von PSC-Teilchen in Leewellen untersuchte. Er
folgert, da sich 4 K unter dem Frostpunkt Eis bildet, das im weiteren Verlauf zur
NAT-Bildung f













augkeit der Bildung fester Phasen richtig vor-
hersagen. Im vorhergehenden Abschnitt wurden abweichende Parametrisierungen
von Tabazadeh et al. [Tab97b] und Koop et al. [Koo00] vorgestellt.
Der zweite Fall beschreibt die M

oglichkeit des Gefrierens durch Abweichen der
Teilchenzusammensetzung vom Gleichgewicht. Dieses kann durch schnelle adiabati-
sche Temperatur

anderungen in Leewellen verursacht werden(siehe Meilinger et al.
[Mei95b], Tsias et al. [Tsi97]). Bisher gibt es noch keine experimentelle M

oglich-
keit, die modellierten Nichtgleichgewichtszusammensetzungen zu verizieren. Bei
der Darstellung kinetischer Untersuchungen zum Gefrierproze wurde auch auf die





osungen untersuchten und dabei lediglich f





Das Szenario 4 beruht auf den Ergebnissen von Zhang et al. [Zha96], die beobachte-
ten, da sich NAT auf SAT bilden kann, wenn die SAT-Ober

ache durch eine fr

uhere
NAT-Beschichtung voraktiviert ist. Dies setzt aber voraus, da SAT-Teilchen exi-







ur den Fall 5, bei dem SAT-Teilchen durch die Auf-
nahme von HNO
3
teilweise schmelzen und der verbleibende Kern zur NAT-Bildung
f

uhrt, wie von Koop und Carslaw [Koo96] gefordert wurde. Wie bereits erw

ahnt,
gibt es hierzu jedoch sich widersprechende Laborergebnisse von Iraci et al. [Ira98]
und Martin et al. [Mar98].
Auch wenn die Scenarien 4 und 5 der vorherigen NAT-Bildung bed

urfen, sind sie









onnen sie das wiederholte Auftreten von NAT-








vor allem in der Arktis oft

uberschritten wird.
Das nicht eingezeichnete Szenario 3 beruht auf einem Vorschlag von Tabazadeh et
al. [Tab95] und Tabazadeh und Toon [Tab96]. Sie betonten die Temperaturgeschich-
te eines Teilchens als Kriterium f

ur das Gefrieren und forderten als weiteren PSC





hen. Gefrierexperimente von Koop et al. [Koo97a] widerlegten die Existenz amor-
pher Teilchen unter stratosph

arischen Bedingungen, wie zuvor beschrieben. Auf die
Bedeutung von Temperaturhistorien als Kriterium f

ur feste Teilchen wurde aber
unabh

angig von der Existenz amorpher Teilchen von verschiedenen Autoren hin-
gewiesen. Beispiele nden sich bei Larsen et al. [Lar96], der als Kriterium f

ur das




uglich NAT statistisch auswertete.
Steele et al. [Ste99] verglichen optische Satellitenmessungen mit Trajektorienrech-
nungen, indem sie

Uberschneidungsbereiche der Trajektorie mit dem Sichtfeld des
Satelliten betrachteten.
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In den vorhergehenden Abschnitten wurde das Wissen aber auch das Nichtwissen

uber das Verhalten stratosph

arischer Aerosole zusammengefat. Letzteres gibt Auf-
schlu





In Abschnitt 2.2 wurde deutlich, da f

ur eine weitere Validierung der Gleichge-
wichtsmodelle f

ur die Zusammensetzung der 

ussigen Teilchen Messungen bei tiefen
Temperaturen n

otig sind. Hier bietet sich an, Aerosole statt makroskopischer L

osun-










ur auch eine gute Kenntnis der Gasphase in der Aerosolkammer. Dabei mu
ber







ur die Messung von Nichtgleichgewichtszusammensetzungen, die bisher im Labor
experimentell noch nicht untersucht wurden, mu die Gastemperatur in der Kam-




anderungen in Leewellen im
Bereich von 100 K/h liegen k

onnen (siehe Tsias et al. [Tsi97]). Auerdem ben

otigt














he Meilinger et al. [Mei95b]), mu man die Gr

oenverteilung der verwendeten Ae-
rosole kennen.
Aus der vorliegenden Literatur erscheint der wahrscheinlichste Weg f

ur die Aus-











ur erzeugt werden. Von groem In-
teresse ist auch die Frage, inwiefern das Eis die Bildung von Hydraten wie NAT
nach sich zieht. Die Zusammensetzung der Partikel sollte daher noch lange

uber




ur ist eine lange
Lebensdauer der Aerosole und eine sehr sensitive Technik f





Die Bildung von NAT auf pr

aaktivierten SAT-Teilchen und ein m

ogliches Schmelzen
von SAT-Teilchen durch HNO
3
-Aufnahme mit anschlieender NAT-Bildung sind ex-
perimentell noch umstritten. Auch um Ph

anomene dieser Art weiter zu untersuchen,
ben

otigt man eine lange Beobachtungszeit.
Unter Ber

ucksichtigung der Randbedingungen l

at sich der theoretische Ansatz von





aut, auf die AIDA

ubertragen, so da einzelne Fra-
gestellungen gezielt simuliert werden k

onnen. Die Fokussierung auf bestimmte Fra-
gestellungen ist hierbei unumg

anglich, da eine Simulation der polaren Stratosph

are






Die Anforderungen, die sich an die apparative Ausstattung stellen, um neue expe-
rimentelle M

oglichkeiten zu erhalten, lassen sich in vier Punkten zusammenfassen.
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Eine lange Lebensdauer der Aerosole in der Kammer und eine hohe Sensitivit

at
der Kompositionsanalyse sind f

ur eine lange Beobachtungszeit einmal injizierter
Teilchen n

otig. Durch eine umfangreiche Instrumentierung kann ein thermodyna-
misches System gleichzeitig in einer Vielzahl von Parametern untersucht werden.









attigungen erlauben die Untersuchung ho-




3.1 Die AIDA-Aerosolkammer und ihre Instru-
mentierung
Die AIDA-Aerosolkammer bietet auf Grund ihrer Gr

oe, ihres Temperaturbereichs
und ihrer Instrumentierung ganz neue experimentelle Methoden zur Untersuchung
atmosph

arischer Aerosole. Eine ausf

uhrliche Beschreibung der Kammer ndet sich
bei Bunz et al. [Bun96] und M

ohler et al. [M

oh99]. Hier sollen die Aspekte kurz zu-
sammengefat werden, die f





In Abbildung 3.1 sind die Kammer und ihre Instrumentierung schematisch darge-
stellt. Mit einer H

ohe von ca. 7m und einem Durchmesser von ca. 4m ergibt sich
ein Volumen von 84m
3
. Zwischen dem Aerosolbeh






omt Luft zum Thermostatisieren der Kammer. Dabei sind Tempe-
raturen zwischen 180K und 333K erreichbar. Die Temperaturen der Kammerwand
und der Gase im Beh






ein Draht mit sehr schnellen Temperatursensoren quer durch die Kammer gespannt.
Ein Ventilator am Boden sorgt daf

ur, da die Kammer thermisch gut durchmischt
ist und

uber eine homogene Gasphase verf

ugt. Bei Temperaturplateaus stimmen die









armen zwischenzeitlich leicht auseinanderlaufen und Die-
renzen von bis zu 2K auftreten.
Der Beh

alter kann auf 10
 3
mbar abgepumpt werden. Dadurch ist ein Bef

ullen mit





Die in dieser Arbeit beschriebenen Experimente werden meist bei 140mbar durch-
gef

uhrt. Dies entspricht einer H

ohe von 14 km und liegt am Rand des stratosph

ari-
schen Bereichs. Der etwas h

ohere Druck bringt metechnischen Erleichterungen mit
sich und verl

angert auch die Lebensdauer der Aerosole gegen

uber Sedimentation
und Diusion zu den W

anden. Hinsichtlich der untersuchten Prozesse mu der leicht
erh





















































Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der AIDA-Aerosolkammer und ihrer In-
strumentierung aus M














O-Experimente und die tern












osungen erzeugt. Dabei durchlaufen
die Teilchen eine Trockenstufe, so da sie als hochkonzentrierte Partikel in die Kam-




in die Teilchen erfolgt in der Kammer unter kontrollierten Bedingungen, wie in den
Kapiteln 5 und 6 gezeig wird. Die Aerosolerzeugung erweist sich in Gr

oe und An-
zahl der Teilchen als sehr gut reproduzierbar. Die Parameter werden so gew

ahlt, da




oenbereich von einigen zehntel m er-





der Kammer besitzen die Teilchen eine lange Lebensdauer. Volumenmessungen von
M





alle auf 1/e innerhalb von ca. neun Stunden.
Mit dem sehr sensitiven Nachweis der Aerosolzusammensetzung mittels Massenspek-
trometrie, der im n














werden die Teilchen durch Nukleation aus der Gasphase gebildet. Der Einla von
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HNO
3








attigungen, so da sich




O enthalten, das in der Gasphase vorliegt.

Ahnliche Techniken wurden von Disselkamp et al. [Dis96] und Prenni et al. [Pre98]
bei Aerosolkammerexperimenten eingesetzt.
LTP DMA















Stratospheric Sulphuric Acid Particles
Abbildung 3.2: Anzahldichte der verwendeten Aerosole gemessen mit dem auf die
niedrigen Dr

ucke und tiefen Temperaturen angepaten dierentiellen Mobilit

atsana-



















der kondensierten Phase vorliegt. Die Messung von H
2
O erfolgt durch einen Tau-
punktsensor, wobei bei Temperaturen unter 0

C der Frostpunkt ermittelt wird.
Parametrisierungen des Wasserdampfdruckes

uber Eis z. B. von Marti und Mauers-










ugung. Diese Fluoreszensmethode ist bei
Z

oger et al. [Z

og99] beschrieben und zeichnet sich durch eine hohe Genauigkeit und




wird mittels Massenspektrometrie mit che-
mischer Ionisierung bestimmt, wie in der Doktorarbeit von Tiede [Tie00] beschrieben
wird. Da die Teilchen sehr volatil sind kommt es bei der Probennahme zum Ver-
dampfen der HNO
3
, so da Gesamt-HNO
3
bestimmt wird. Die gleiche Einschr

ankung

















at sich nicht immer beliebig w

ahlen, da die Wand
eine Senke f

ur diese Substanzen darstellen kann und feste Phasen auf der Wand die
Gasphase kontrollieren k

onnen. Dieses wird teilweise auch bewut eingesetzt, um z.
B. durch Eisbeschichtung der Wand S

attigung bzgl. Eis zu erhalten. Der Einu der






-Gehalt der Partikel kann durch Filterprobennahme und Ionenchromato-







ugung. Seifert hat in seiner Diplomarbeit [Sei99] einen kommerzi-
ellen dierentiellen Mobilit

atsanalysator (DMA) an die speziellen Bedingungen des





anderten Umgebungsbedingungen nach verschiedenen Gr

oen
selektiert werden. Ein Kondensationskernz

ahler erfat die vorselektierten Gr

oen-







uberdauern. Daher ist diese Technik in unserem Fall nur auf schwe-
fels

aurehaltige Teilchen anwendbar. Da die Z

ahlezienz bei niedrigeren Dr

ucken
stark abnimmt, stellt einen wichtigen metechnischen Grund f





Wie in Kapitel 2 erw

ahnt, setzen andere Gruppen FTIR-Spektroskopie ein, um die
Zusammensetzung von Aerosolteilchen und die Bildung fester Phasen nachzuweisen.
Bei Aerosolkammerexperimenten werden hierf











otigt [Ant95, Dis96, Pre98]. Bei unseren Experimenten werden










aher kommt. Daher wird bisher auf die ebenfalls vorhandene FTIR-Technik ver-
zichtet.
Bei den letzten Experimenten stehen auch Streulichtmessungen mit polarisiertem
Laserlicht zur Verf

ugung. Ein entweder in Vorw






montierter Detektor mit das Licht, das von einem Volumen von 1;8 cm
3
gestreut
wird (Nink [Nin]). Es wird zwischen parallel und senkrecht polarisiertem Licht un-
terschieden, so da Aussagen

uber die Form der Teilchen und damit ihre Phase
m

oglich sind. Die M

oglichkeiten dieser neuen Apparatur sind bisher noch technisch
beschr

ankt. In Kapitel 7 werden erste Ergebnisse diskutiert.
Durch Abpumpen und Bef

ullen der Kammer k

onnen schnelle adiabatische Tempe-
ratur








ahrend die Temperatur der W


















reichen, wenn eine durch Eis an der Wand ges






ohler et al. [M





attigungen von bis zu 1;6 f

ur
einige Minuten aufrechterhalten werden k

onnen. Dieser Wert ist momentan durch
die Pumprate begrenzt. In den Kapiteln 6 und 7 wird hierauf n

aher eingegangen.
Die schnellen Temperaturvariationen bieten auch die M

oglichkeit, eventuelle Abwei-
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chungen der Teilchenzusammensetzungen vom Gleichgewicht zu untersuchen, wie
im Kapitel 7 diskutiert wird. Die K

uhlraten sind hierbei durch die Pumprate auf















Der Beitrag des MPI f

ur Kernphysik zur Aerosolanalyse ist die Messung der Teil-
chenzusammensetzung mit einem Aerosolstrahlmassenspektrometer. Die Schwierig-
keit liegt dabei einerseits in der Trennung zwischen Teilchen und Gasphase und
andererseits in der Instabilit

at der Partikel.
In Abbildung 2.3 aus Kapitel 2 ist die modellierte Zusammensetzung 

ussiger Aero-
sole unter typischen stratosph

arischen Bedingungen dargestellt. W

ahlt man wie bei
Carslaw et al. [Car94] einen Sulfatgehalt von 0;5 ppbv, H
2
O von 5 ppmv und HNO
3
von 10 ppbv, so kann man f

ur eine bestimmte Temperatur die Aufteilung zwischen






O aus der Darstellung ablei-
ten. F

ur eine mittlere Temperatur von 192K ergibt sich z. B., da H
2





auger in der Gasphase vorliegen als in den Partikeln. Das zeigt, wie






at der Teilchen l

at sich mit Hilfe von Abbildung 2.3 sehr gut










andert bleiben, oder der Transport so schnell
erfolgen, da Ver





Das in dieser Gruppe entwickelte Verfahren zur Analyse von Aerosolteilchen wur-
de bereits zur in situ Messung von stratosph

arischen Wolkenteilchen in der polaren
Stratosph

are eingesetzt [Sch99a]. F

ur die Experimente an der AIDA-Kammer wurde
eine spezielle Apparatur entwickelt, die in der Abbildung 3.3 dargestellt ist.
Durch eine aerodynamische Linse gelangen Gas und Teilchen in die Vakuumappa-
ratur. Die Linse fokussiert die Teilchen zu einem feinen Aerosolstrahl, der durch
einen engen Skimmer in die 2. Kammer gelangt, w

ahrend das dius austretende
Gas

uberwiegend in der 1. Kammer abgepumpt wird. Die vom Gas getrennten Teil-
chen werden in einer beheizten Kugel verdampft und das dabei entstehende Gas
massenspektrometrisch analysiert.
Die aerodynamische Linse ist eine Kombination verschiedener Lochblenden, die so
gew

ahlt und angeordnet sind, da sie bei einem bestimmten Druck einen vorge-
gebenen Gr













in den Diplomarbeiten von Voigt [Voi97] und Schild [Sch98a] bzw. bei Schreiner
et al. [Sch98b, Sch99b] nachlesen. Die in der vorliegenden Apparatur verwendete
Linse wurde f






von 110   150mbar optimiert. Der Skimmer ist so gew

ahlt, da die Transmission
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der Teilchen

uber 90 % liegt, w

ahrend der Gasphasenleitwert sehr gering ist. Dieses
bestimmt den Trennfaktor der Apparatur, der angibt, wie stark die Gasphase ge-
gen

uber den Partikeln unterdr


































Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des Aerosolstrahlmassenspektrometers
Der Gasu durch die Linse betr

agt 0;3 l=min, woraus sich eine Aufenthaltsdau-
er der Teilchen in der Linse von 90ms ergibt. Da sich die gesamte Apparatur im
thermostatisierten Zwischenraum der Kammer bendet, hat sie, abgesehen von den
beheizten Bauteilen, die selbe Temperatur wie die AIDA-Kammer. Die Linse selbst
ragt sogar in die Kammer hinein. Dadurch erfahren die Teilchen bei der Passage
durch die Linse keine Temperatur

anderung. Beim Austritt aus der Linse werden die
Teilchen im Mittel auf 150m=s beschleunigt, so da sie in Bruchteilen einer Mil-
lisekunde die Verdampferkugel erreichen. Rechnungen von Voigt [Voi] mit einem
Nichtgleichgewichtsmodell von Meilinger et al. [Mei95b] zeigen, da sich in dieser
Zeit die Teilchenzusammensetzung nicht nennenswert

andert.
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Die verwendeten Refrigerator-Kryo-Pumpen der Firma Leybold haben N
2
-Sauglei-
stungen von 1500 l/s, so da der Druck in der 1. Kammer bei einigen 10
 4
mbar
und in der 2. Kammer bei 10
 7
mbar liegt, wenn die AIDA auf 140mbar bef

ullt
ist. Dabei ist die Kapazit






ahrend die erste Pumpe zur Abtrennung der Gasphase dient, wird
mit der zweiten Pumpe der Untergrund in der Spektrometerkammer gesenkt.
Die Verdampferkugel ist aus reinem Gold gefertigt und hat einen Innendurchmesser
von 10 mm. Ein Aufprallblech verhindert, da Aerosole durch die Kugel hindurch in
das Spektrometer iegen. Stattdessen verdampfen sie und die entstehenden Molek

ule
verlassen nach ca. 50 Wandst

oen die Kugel, wobei die Geometrie so gew

ahlt ist,
da der Hauptteil der verdampften Substanz zum Spektrometer gelangt. Es hat sich
herausgestellt, da es bei den Wandst







kommen kann. Dies mu bei der Auswertung ber

ucksichtigt werden und wird im
Kapitel 4 diskutiert
Das austretende Gas wird mit einem Quadrupolmassenspektrometer der Firma
Balzers analysiert. Es wurde eine "cross beam" Ionenquelle mit einer sehr oe-
nen Geometrie gew






reduziert. Nach dem Massenlter in Form eines 8 mm Quadrupol-
Stabsystems gibt es zwei M








oere Signale analog gemessen werden. Ein Multiplier betrieben im Ein-
zelz

ahlmodus kann einzelne Ionen erfassen. Hierbei h

angt die Empndlichkeit des
Multipliers von der Ober

achenbeschaenheit seiner Dynoden ab, so da es bei
l






keitseinbuen kommen kann. Dieses Problem tritt bei dem Faradayau

anger nicht
auf. Daher kann der Signalbereich, der mit beiden Detektoren erfat werden kann,
genutzt werden, um jeweils die Empndlichkeit des Multipliers zu bestimmen und





uber Empndlichkeitsvariationen zwischen Kalibration und Messung und zeigt
selbst bei Austausch des Multipliers reproduzierbare Ergebnisse.
Ein Manipulator erm

oglicht es, die Linse auszurichten und den Strahl durch den
Skimmer bis in die Verdampferkugel zu justieren. Durch Dejustieren kann eindeutig
zwischen Aerosol und Gasphase unterschieden werden, da sich die Gasphasensignale
nicht

andern, wenn die Stellung der Linse variiert wird. Mit Hilfe einer Verschlu-
kappe kann das System von der AIDA-Kammer entkoppelt werden. Eine Fremdgas-
zuf

uhrung erlaubt die Zugabe von Testgasen.







ur die Gasphase und den apparativen Untergrund vor Zugabe der Aerosole.
Die AIDA war mit 140 mbar synthetischer Luft bef

ullt und hatte bei einer Tempera-
tur von 188 K Eis an den W






ullte Spektrum zeigt die Beitr

age der synthetischen Luft auf den
Massen 14 und 16, sowie isotopisch schwererer Verbindungen auf den Massen 15 und
34. Der Bereich von 27 bis 33 AME wurde ausgespart, um den Multiplier nicht durch
die sehr hohen Z

ahlraten auf den Massen 28 und 32 zu belasten. Auerdem sieht
man Beitr

age des apparativen Untergrundes. Wichtig sind hier vor allem die Masse
30 KAPITEL 3. EXPERIMENTELLER AUFBAU
18 f






aure stehen, wie noch erl

autert wird. Die weiteren Untergrundlinien
kommen von Kohlenwasserstoen bzw. CO
2
(Masse 44), die stets in Restgasspektren
vorkommen, hier aber keine weitere Bedeutung haben, da sie auf Massen liegen, die
in die Auswertung nicht eingehen. Absch

atzungen durch Vergleich mit Sticksto zei-
gen, da das Gasphasenwasser mit weniger als 10 Ereignissen pro Sekunde in diesem
Fall gegen

uber dem apparativen Untergrund vernachl

assigt werden kann.






















Abbildung 3.4: Massenspektrum mit und ohne tern

aren Aerosolteilchen in der
AIDA-Kammer bei 140mbar und 188K. Das ausgef

ullte Spektrum zeigt die Gaspha-
se und den apparativen Untergrund, beim zweiten Spektrum kommen die Aerosole
hinzu. Der Massenbereich von 27 bis 33 AME wurde zur Schonung des Multipliers
ausgespart.
Der Vergleich mit dem nicht ausgef






ahrend die Gasphasenlinien unver

andert bleiben, kann man deutlich die ver-
schiedenen Komponenten der tern

aren Teilchen erkennen. H
2
O sieht man auf der





otenteils durch Fragmentierung von H
2











), die einerseits durch Fragmentierung in der Ionenquelle entstehen, aber
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auch durch Dissoziation in der Verdampferkugel, wie im Kapitel 4 gezeigt wird. Die
Masse 30 ist in diesem Spektrum nicht zu sehen, wird aber bei den zeitabh

angigen
Messungen, in denen gezielt zwischen den wichtigen Massen gesprungen wird, mit
aufgezeichnet. Der Aerosolbeitrag auf den Massen 63 und 46 erscheint sehr deut-
lich und sogar die isotopisch schwerere Form des Stickstos auf der Masse 47 ist zu




liegt auf der Masse 98 und ist schwach zu




otenteils in der Verdampferkugel














wobei jeweils durch die Isotopie des Schwefels Dreiergruppen zu erkennen sind.





arischen Werten liegt. Mit dieser bekannten Aerosolmenge
kann man die Empndlichkeit der Apparatur f

ur Aerosole bestimmen. Dies liefert
einerseits den bereits erw

ahnten Trennfaktor zwischen Teilchen und Gasphase und
andererseits die Nachweisempndlichkeit f

ur die kondensierte Phase. Dividiert man
die Empndlichkeit f






ur Gasphasenwasser, so erh

alt man den Trennfak-
tor, der bei 3  10
5
liegt. Dieser hohe Wert erkl

art, warum in der Abbildung 3.4
der Aerosolanteil deutlich zu erkennen ist, w

ahrend die Gasphase, wie erw

ahnt, mit
weniger als 10 Ereignissen=s gegen den Untergrund zu vernachl

assigen ist. Dabei






ohten Aerosolmenge in der AIDA das
kondensierte Wasser geringer als das Gasphasenwasser. Die Nachweisempndlich-
keit h








einen deutlichen Memorieeekt vorhergehender Experimente zeigen. Hier mu man
praktisch abw

agen zwischen einer schnellen Abfolge von Experimenten, und da-
mit einer eektiven Ausnutzung der Mezeit an der Kammer, und einer sehr hohen
Nachweisempndlichkeit. Erreichbare Nachweisgrenzen f

ur die einzelnen Substanzen

















arischer Aerosolmengen. Die Verwendung h

oherer Aerosol-
mengen bei den AIDA-Experimenten entbindet jedoch von der Notwendigkeit, diese
Nachweisgrenzen zu erreichen.
Die hohe Empndlichkeit des Verfahrens erlaubt es, Verunreinigungen in den Aero-
solen ezient nachzuweisen, wobei eine prinzipielle Beschr

ankung auf verdampfbare
Substanzen besteht. Middlebrook et al. [Mid97] haben gezeigt, da im Labor ver-
wendete Aerosole oft solche Verunreinigungen enthalten. Durch groe Sorgfalt bei
der Aerosolerzeugung und Kontrolle der Gasreinheit gelang es, an der AIDA sehr
saubere Aerosole herzustellen, wie der Vergleich der Spektren zeigt. Die Verunreini-
gungen durch Kohlenwasserstoe nehmen durch die Aerosole nicht nennenswert zu.
Ein AIDA-Experiment beginnt stets mit der Messung der Gasphase vor Zugabe der
Aerosole. Dies liefert f

ur die Massenspektrometermessungen den Untergrundabzug,
mit dem die Z

ahlraten nach Zugabe der Aerosole korrigiert werden m

ussen. Au-
erdem wird bei Messungen an der Aesosolkammer und bei Kalibrationen im Labor
stets die Empndlichkeit des Multipliers bestimmt und auf einen gemeinsamen Wert
normiert. Die im Weiteren angegebenen Z

ahlraten beziehen sich daher nur auf die
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kondensierte Phase und sind durch die normierte Multiplierempndlichkeit direkt
miteinander vergleichbar.
Kapitel 4
Kalibration und Aufbereitung der
Daten
Um aus den gemessenen Z

ahlraten verschiedener Massen auf die Zusammensetzung
der Aerosole zu schlieen, mu das System kalibriert werden. Dabei liegt der direk-
















Teilchen angewandt und im Abschnitt 4.2 beschrieben. Ein anderer Weg besteht
darin, in der Verdampferkugel bekannte Partialdr

ucke der entsprechenden Substan-









uhrt und ist in Abschnitt 4.3 dargestellt. Eine




are Teilchen, wie in 4.4
erl

autert wird. Wie bereits erw

ahnt, kann es in der Verdampferkugel zur Dissoziation
einzelner Substanzen kommen. Da dies die Ergebnisse beeinut, wurden spezische
Auswerteverfahren entwickelt, die im Folgenden vorgestellt werden. Zun

achst sollen
jedoch allgemein die Prozesse in der Verdampferkugel erl

autert werden.
4.1 Dissoziation in der Verdampferkugel
Die Substanzen gelangen als geb

undelter Aerosolstrahl in die 100

C warme Kugel,
treen dort auf das Aufprallblech und werden verdampft. Die Temperatur von 100

C
ist durch die Eigenw

arme der Ionenquelle technisch bedingt. Es liegt die molekulare
Str

omungsform vor, so da die Molek

ule nur mit der Wand stoen, bevor sie die Ku-
gel verlassen. Die Geometrie der Verdampferkugel ist hierbei so gew

ahlt, da 60%
durch den Ausla zum Spektrometer hin und 40% durch die Aerosoleinla

onung
austreten. Gaskinetisch ergeben sich ca. 50 Wandst

oe vor dem Austreten des Gases
und eine Aufenthaltsdauer in der Kugel von ca. 1ms. Diese Zeitspanne wird jedoch
f

ur Substanzen, die an der Wand haften, entsprechend verl

angert. Durch die Lin-




entnommen, dessen Aerosole durch die gute
Fokussierung zu

uber 90% in die Verdampferkugel gelangen. Bei ausreichender Aero-
soldichte in der AIDA-Kammer ergibt sich ein Gleichgewicht zwischen einiegenden
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gen lassen sich hieraus Partialdr

ucke in der Verdampferkugel in Abh

angigkeit von
der Aerosolmenge in der Kammer absch









In den folgenden Abschnitten wird gezeigt, da einige Substanzen sich in der Ku-
gel chemisch zersetzen k

onnen, wobei dies wegen der molekularen Str

omungsform
an der Wand erfolgt. Dabei k

onnte die Wand auch eine katalysierende Funktion
erf

ullen, obwohl mit reinem Gold eine chemisch inerte Substanz gew

ahlt wurde.

















































Die Betrachtung von Gleichgewichtskonstanten bedeutet nicht, da dieses Gleich-
gewicht unter den gegebenen Bedingungen auch erreicht wird.






angen in Kapitel 2 mu zwischen einer thermodynamischen M

oglichkeit
und ihrer kinetisch limitierten Realisierung unterschieden werden. Auch zum Errei-





uberwunden werden, die eine m

ogliche Zersetzung teilweise stark verlangsamen
k

onnen. Die Gleichgewichtskonstante liefert nur Informationen dar

uber, zu welchem
Ausma eine Reaktion ablaufen w

urde, wenn man ihr ausreichend Zeit g

abe. Sie ist
allein durch die Temperatur und die freien Standardenthalpien der Produkte und
Edukte gegeben und kann durch deren Dierenz G bzw. tabellierte Dierenzen

















Mit Hilfe dieser Formel (4.3) kann man berechnen, ob eine bestimmte Reaktion
aus energetischer Sicht ablaufen k

onnte, und Reaktionen ausschlieen, die dieses
notwendige Kriterium nicht erf








onnen nur die Kinetik thermodynamisch m

oglicher Reaktio-
nen beeinussen, indem sie Energiebarrieren herabsetzen und damit die Reaktion
beschleunigen. Hier

uber kann im Fall der Kugel aus mehreren Gr

unden nichts ge-
sagt werden: Ratenkoezienten f










achen sind in der Literatur nicht zu nden. Auerdem liegen
keine reinen Goldober












ur kinetische Aussagen genaue Informatio-
nen

uber die Verweildauer der einzelnen Substanzen an den W

anden der Verdamp-













ist, lassen sich auch Aussagen

uber eine Verschiebung des Gleichgewichts einer Re-







uche ein, die f





























































angig. Man sieht, da eine Variation des Druckes




uhrt, wenn die Dierenz der st

ochio-
metrischen Koezienten ungleich 0 ist. Bei Zersetzungsreaktionen ist diese negativ,
so da eine Erniedrigung des Druckes das Gleichgewicht nach rechts zu den Zer-
setzungsprodukten B und C verschiebt. Dies ist eine Anwendung des Le Chatelier-
schen Prinzips, das besagt, da ein System auf eine St

orung so reagiert, da die
Wirkung der St

orung verringert wird. Auf eine Druckerniedrigung, die im Fall der
Verdampferkugel durch eine Abnahme der Aerosolmenge hervorgerufen wird, rea-
giert das System durch verst

arkte Zersetzung, da hierdurch der Gesamtdruck in der
Kugel erh

oht wird. Dabei h

angt das Ausma der Verschiebung des Reaktionsgleich-
gewichts von der St

























wichtige Bereich dargestellt ist. F

ur Abb.
4.1 lagen Mebedingungen vor, die von den sonst verwandten abwichen, da auf das
Aufprallblech in der Verdampferkugel verzichtet wurde. Dadurch werden die Aero-
sole erst in der Ionenquelle verdampft, wenn sie von dem Elektronenstrahl getroen
werden, so da Verdampfen und Ionisieren gleichzeitig erfolgen. Der Nachteil einer
solchen Anordnung ist aber, da die Substanzmengen nicht quantitativ bestimmt
werden k

onnen, da ein vollst

andiges Verdampfen der Teilchen bei der Passage durch
die Ionenquelle nicht sicher gew

ahrleistet ist. Das resultierende Spektrum unterschei-
det sich deutlich von dem Spektrum mit Prallblech, das in Abb. 4.2 dargestellt ist.
Zum einen sieht man, da die Peakgruppen bei den Massen 64 und 80 Abweichungen
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aureaerosole. Die Aerosole wur-
den in der Ionenquelle verdampft.


















aureaerosole. Die Aerosole wur-
den in der Kugel verdampft und das resultierende Gas str













-Spektrum entnommen aus NIST [NIS].

Uber der
Masse sind relative H

augkeiten aufgetragen, wobei auf den h

ochsten Peak bei Masse









uhren. Sie werden auch von Middlebrook et al. [Mid97] beobach-
tet, wenn Schwefels

aureteilchen durch einen Laserpuls verdampft und gleichzeitig
ionisiert werden. Zum anderen sieht man, da der Mutterpeak auf der Masse 98 die
gleiche Gr






ommlicher Anordnung die Z

ahlrate auf der Masse 98 zwei Gr

oenordnungen




-Massenspektrum aus der Litera-
tur in Abb. 4.3, bei dem gleiche Ionisierungsenergien verwandt wurden (siehe NIST
[NIS]), so ist auch dort die Z






ahlraten auf den Massen 48, 64 und 80.
Werden die Aerosole erst in der Ionenquelle verdampft und dabei gleich ionisiert,












entsprechen, da sich diese durch Fragmentierung in der Ionenquelle ergibt.
Dies ist f

ur das Spektrum in Abb. 4.1 der Fall.
F

ur die vergleichsweise niedrige Z

ahlrate auf der Masse 98 im Spektrum 4.2, das
mit herk

ommlicher Anordnung aufgenommen wurde, mu ein weiterer Proze ver-
antwortlich sein, der mit dem Verdampfen in der Kugel zusammenh

angt. Dazu be-
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Mit tabellierten Daten f

ur Standardenthalpien und Standardentropien (siehe Chase


































= 1  10
 4
Dies zeigt, da die Reaktion aus thermodynamischer Sicht sehr eektiv ablaufen
k

onnte. Zusammen mit dem sehr niedrigen Anteil der Masse 98 im Spektrum 4.2
erscheint es plausibel, da in der Verdampferkugel der gr






soziiert. Das Gleichgewicht einer solchen Dissoziation sollte gem

a Gleichung (4.6)




uckt man die Schwe-















































Abbildung 4.4: Zusammenhang von Aerosolmenge und Anteil des Mutterpeaks. Ge-




ahlraten (Linie) und der Anteil der
Masse 98 an dieser Summe (oene Quadrate) aufgetragen.
fels

aure in den Aerosolen durch die Summe der Z

ahlraten auf den Massen 48, 64,
80 und 98 aus, so ergibt sich der in Abbildung 4.4 dargestellte Zusammenhang zwi-
schen der Aerosolmenge und dem Z






aure- und Aerosolmenge ist dadurch gerechtfertigt, da
es sich um ein Referenzexperiment mit konstanter Aerosolzusammensetzung han-
delt. Man sieht, da der Z














menge zu, wie man es aus dem Le Chatelierschen Prinzip erwarten w

urde. Insgesamt























ergibt sich aus Standardenthalpien und Standardentropien (siehe Chase [Cha98])














are im Gleichgewicht aber deutlich weniger ausgepr

agt




. Ihre Variation mit der Aerosolmenge ist auf Grund
der anderen St

ochiometrie geringer, wie Gleichung (4.6) zeigt. Eine entsprechende
Rechnung f

ur die Zersetzung von SO
2










ur die Ableitung von Aerosolzusammensetzungen und damit f

ur die Kalibrier-





























-Anteil variiert zwar stark mit der Aero-
solmenge, ist jedoch stets sehr gering. Daher ist die Unsicherheit f

ur das aus Disso-
















vor allem als SO
3
und teilweise auch SO
2










aure in den Aerosolen wird die Summe der Z

ahlraten verwen-
det, die von den Massen 48, 64 und 80 dominiert wird. Es wird angenommen, da






altnis und der Unterschied der Empndlichkeiten f

ur




ausreichend klein sind. Dies wurde durch Tests im
Rahmen der Kalibration best

atigt, was im folgenden Abschnitt gezeigt wird.


















O-Teilchen ist in der Diplomarbeit von Knopf [Kno99] beschrieben. Hier
werden die wesentlichen Punkte zusammengefat. Das Prinzip besteht darin, dem
System Teilchen bekannter Zusammensetzung zuzuf








ur Wasser- und Schwefels

aurelinien zu bestimmen. Dabei









osung bendet (siehe Abb. 4.5). Eine

ahnliche Anordnung
wurde auch von Lovejoy und Hanson [Lov95] verwendet. Die L

osung kontrolliert





kritische Öffnung, über die
die Aerosolpartikel eintreten




Abbildung 4.5: Schema des Flowreactors entnommen aus Knopf [Kno99]
die H
2
O-Gasphase, die wiederum die Zusammensetzung der durchstr

omenden Teil-
chen bestimmt. Da die Teilchen so gro sind, da der Kelvin-Eekt vernachl

assigt
werden kann, haben sie im Gleichgewicht die gleiche Zusammensetzung wie die Kon-
ditionierungsl












urzt die Diusionswege des Gases zu den Teilchen. Zudem ist
der Flowreaktor so gro gew

ahlt, da das Gleichgewicht sicher erreicht wird. K

uhlen
des Reaktors ist n

otig, um die H
2
O-Gasphase zu senken, die bei Raumtemperatur


























Molverhältnis H2O / H2SO4
Abbildung 4.6: Anteile verschiedener Schwefels

aurefragmente an der Gesamtschwe-
fels









mit einigen zehntel mbar trotz des guten Trennfaktors zwischen kondensierter Phase





Abbildung 4.6 zeigt die Z






ur Messungen mit unterschiedlichen Teilchenzusammensetzungen. Dabei
wird auch die Aerosolmenge im Bereich typischer AIDA-Experimente variiert. Man
sieht, da die Z

ahlratenanteile nur gering schwanken. Dies best

atigt, da die Z

ahlra-




aure in den Aerosolen verwendet werden kann, da













oenbar nur gering auswirkt.
In Abbildung 4.7 sind die Ergebnisse der Kalibration dargestellt. Erl

auterungen
zur Erstellung der Ausgleichsgeraden nden sich bei Knopf [Kno99].

Uber das Mol-



























Molverhältnis H2O / H2SO4



















altnis zwischen der Masse 18 und der
Summe der Schwefels











altnis der Masse 18
und der Summe der Schwefels

aurelinien aufgetragen. Die Gerade ist ein Fit an die











A = 0; 34 0; 23
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B = 0; 29 0; 05
Der Achsenabschnitt A zeigt die Bildung von H
2











andig zersetzt wird, mu der Achsenabschnitt gleich der Stei-






O ergibt. Dies ist innerhalb des Fehlers
gew

ahrleistet. Durch Inversion der Gleichung (4.9) k






















ogliche Dissoziation an den Kugelw

anden untersucht











) und 30 (NO
+
) nachgewiesen werden. Gelangt HNO
3
unzersetzt in die Ionenquelle, so ergibt sich ein Fragmentierungsmuster, das nur von
den Einstellungen des Massenspektrometers abh

angt. Diese sogenannte Ionenquel-
lenfragmentierung wird, wie im n

achsten Abschnitt gezeigt wird, bei der Kalibration
bestimmt. Es ergeben sich f








ur die Massen 30 und 63 ein Verh

altnis von 15. Daraus resultiert ein Quotient
von 2,5 f









































ahlrate der Masse 46. Die oenen Kreise stammen von wasserreichen Teilchen,
die ausgef















































ahlrate der Masse 46. Die oenen Kreise stammen von wasserreichen Teilchen,
die ausgef

ullten Quadrate von wasserarmen Teilchen.
ver

andert werden, sollten diese Verh











ur die Massenpaare 46/63
und 46/30, die an der AIDA gemessen wurden. Sie sind aufgetragen gegen die Z

ahl-
rate der Masse 46 als vorl

auges Ma der HNO
3
-Menge in den Aerosolen. Es sind
zwei Experimente dargestellt, wobei die oenen Symbole f















, so entspricht nur das 46/63-Verh

altnis





altnis unter dem Wert von 2,5 liegt. Auerdem sieht man, da
die Werte mit der HNO
3





ur die wasserreichen Teilchen bedeutet das 46/63-Verh

altnis von
ca. 37, da die beobachteten NO
+
2
-Ionen durch Fragmentierung von HNO
3
in der Io-







was darauf hindeutet, da neben HNO
3
auch NO in die Ionenquelle gelangt. Dies
ist umso ausgepr




















hindeuten. Bei den Kalibrationsmessungen wird auch die Ionenquellenfrag-
mentierung von NO
2
untersucht. Dabei ergibt sich ein 46/30-Verh

altnis von 0,6.









altnisse zwischen 0,6 und 2,5 je nach Anteil der beiden Substanzen.





ur wasserarme Teilchen w

urden auf fast reines
NO
2
hindeuten, was mit dem 46/63-Verh

altnis schlecht vereinbar w

are. Daher liegt








Die Existenz von NO
2






















Aus tabellierten Standardenthalpien und Standardentropien (siehe Chase [Cha98])


































= 4  10
 2
Dabei mu aber wieder eingeschr

ankt werden, da dies nur bedeutet, da die Re-
aktionen aus thermodynamischer Sicht ablaufen k

onnten. Geschwindigkeit und da-







uber keine quantitativen Aussagen gemacht werden k

onnen. Aus







uhren, was vor allem in Abbildung 4.9 sehr gut zu erkennen
ist. Wichtig ist auch zu ber

ucksichtigen, da der H
2
O-Partialdruck in der Kugel,
und damit der Wassergehalt der Aerosole, nur die Zersetzung von HNO
3
beeinut
und nicht die weitere Dissoziation von NO
2










arker ist als bei wasserreichen Teilchen, w

ahrend die weitere Zersetzung
in NO unbeeinut bleibt. Dies w

urde den beobachteten Unterschied im Dissoziati-





ur die Auswertung ergeben sich aus dieser HNO
3
-Zersetzung zwei Probleme: Oen-
bar k






NO in nicht zu vernachl






in den Aerosolen nach den Zersetzungs-
produkten dierenziert werden. Zum anderen wird bei der Dissoziation auch H
2
O
gebildet, das die Messung des Wassergehaltes in den Aerosolen verf

alschen kann.









das Ausma der Dissoziation stark von Aerosolmenge
und Wassergehalt der Aerosole ab. Im Abschnitt 4.3.3 wird gezeigt, wie man aus den
Z

ahlraten auf den Massen 30, 46 und 63 das Ausma der Zersetzung berechnen kann,




, als auch auf die notwen-
dige Wasserkorrektur schlieen kann. Dazu ben




















, NO und H
2
O. Diese
Parameter liefert die Kalibration, die im folgenden Abschnitt beschrieben wird.





A. Kohlmann [Koh00] hat im Rahmen seiner Doktorarbeit eine Apparatur ent-









onnen, wenngleich letzteres f






ur eine genaue Beschreibung sei auf diese Arbeit verwiesen.






O werden Gase kalibriert, indem in der Ver-
dampferkugel bekannte Partialdr

ucke der jeweiligen Substanz erzeugt werden. Die
Bestimmung der Empndlichkeit erfolgt aus dem Quotienten von Z

ahlrate und Par-
tialdruck. Auerdem kann der Stomengenu ermittelt werden, der aus der Ver-
dampferkugel in Richtung Ionenquelle str

omt, so da man die Empndlichkeiten
auch als Z

ahlrate pro Stomengenu ausdr


































erweist sich die Empndlichkeitsbestimmung auf Grund der Dissozia-
tion als schwieriger. Allerdings kann man sich zu Nutze machen, da die Zerset-
zung mit zunehmender Stomenge abnimmt und schlielich zu vernachl

assigen ist,




















46=63 = 37 2
30=63 = 15 3
46=30 = 2; 5 0; 5
wobei der letzte Wert aus den vorhergehenden abgeleitet ist. Diese Verh

altnisse




























Verringert man die Stomenge, so kommt es zu Zersetzung, die jedoch geringer ist
als bei den AIDA-Messungen, da man aus technischen Gr

unden so geringe Parti-
aldr

ucke in der Kugel nicht erzeugen kann. Die spezielle Situation bei der Kalibration
bewirkt, da als Zersetzungsprodukt nur NO
2
auftritt und NO vernachl

assigt wer-











uhrt wird, so da,
wie im vorhergehenden Abschnitt erl

autert, die Zersetzung zu NO
2
wegen des sehr
geringen Wasserpartialdruckes in der Kugel verst

arkt erfolgt. Unter Verwendung der
Masse 63, die von NO
2





ahlraten auf den Massen 30 und 46 als auch was den Partialdruck betrit









altnis 30=46 und die Empndlichkeiten

















Das Fehlen von NO erleichtert zwar die Kalibration der anderen Substanzen, doch
fehlt damit dessen Empndlichkeit, die f

ur die Auswertung ben

otigt wird. Daher
werden gemessene Stickstoempndlichkeiten mit Hilfe von Literaturdaten zu Io-














Mit Hilfe von totalen Ionisierungsquerschnitten aus der Zusammenstellung von Kief-
fer [Kie65, Tat32, Eng65] und bei NIST [NIS] tabellierten Massenspektren kann das
Verh

altnis der Empndlichkeiten von NO gemessen auf der Masse 30 und N
2
ge-
messen auf der Masse 28 berechnet werden, wobei die nahe beieinander liegenden
Massen Unsicherheiten auf Grund von Massendiskriminierungseekten minimieren.
Dabei erh





























uckrechnung auf Dissoziationsprodukte von HNO
3




aufen, wie sie in Ab-
bildung 4.10 f





















































= ZR30  ZR63  15  1; 7  (ZR46  ZR63  37)












. In Abbildung 4.11 sind die Anteile der verschiede-
nen Substanzen an dieser Summe dargestellt, wie sie sich ergeben, wenn man obigen




aufe in Abbildung 4.10 anwendet. Man sieht sehr
gut die Antikorrelation von Aerosolmenge und Dissoziation, die bewirkt, da der




oer ist, je mehr Aerosol in die Kugel gelangt.
Dies wird besonders beim Teilcheneinla bei Stunde 8;4 deutlich.









, kann man auch die
Wassermenge bestimmen, die durch Dissoziation entstanden ist. Diese mu von der
aus der Z

ahlrate auf Masse 18 und der entsprechenden Empndlichkeit bestimm-
ten Gesamtwassermenge abgezogen werden. Da jedes NO-Molek




































Aus dem damit korrigierten H
2















48 KAPITEL 4. KALIBRATION UND AUFBEREITUNG DER DATEN



























O-Teilchen. Die Massen 30 (Linie), 46
(oene Raute) und 63 (ausgef

ullte Kreise) sind gegen die Zeit aufgetragen.















































ussen die beiden in 4.2 und
4.3 aufgezeigten Verfahren kombiniert werden. Dabei ergibt sich die Reihenfolge des
Vorgehens aus den notwendigen Korrekturen auf Grund der Dissoziationsprozesse.
Zun







usse, wie im vorausgehenden













ahlrate auf der Masse 18 umgerechnet, so da es vom Gesamtaerosol-
signal auf dieser Masse abgezogen werden kann. Dadurch ist der Einu der HNO
3
auf die Wassermessung korrigiert.













altnis. Hierzu wird die Kalibrationsgerade aus Ab-





























-Zersetzung auf die Wassermessung gering. F





mu ein mol H
2


















Masse 18, der nahe bei eins liegt. Durch Multiplikation mit diesem Faktor ergibt sich
das zersetzungsfreie Wassersignal.
Mit Hilfe der H
2
O-Empndlichkeit kann hieraus der Stomengenu an H
2
O berech-













altnis in den Aerosolen. Dadurch ist die Zusammen-





der einzelnen Substanzen umgerechnet werden.
4.5 Fehler-Analyse
Die Fehler der am Ende erhaltenen Molverh

altnisse oder Gewichtsanteile setzen
sich aus verschiedenen Beitr

agen zusammen, die im Rahmen einer Fehlerfortpan-
zungsrechnung ber

ucksichtigt werden. Dabei sind die einzelnen Fehlerquellen je nach
Gr

oe und Auswirkung auf das Endergebnis unterschiedlich zu gewichten.
Die an der AIDA ermittelten Z

ahlraten enthalten neben ihrem statistischen Fehler
und der Unsicherheit der Untergrundkorrektur einen Fehler aus der Empndlich-
keitskorrektur des Multipliers. Dieser variiert je nach Mebedingung zwischen 1 und
7 % und bestimmt mageblich die Unsicherheit der Z

ahlraten. Durch Anpassung




ahlraten und eine sorgf

altige Unter-
grundkorrektur sind der statistische Fehler und der Fehler der Untergrundkorrektur










O-Teilchen legen Form und Unsicherheit der Kalibrationsge-
raden fest, wie stark sich der Z

ahlratenfehler auf den Fehler des Molverh

altnisses
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auswirkt. Dies wird bei Knopf [Kno99] diskutiert. Typische Z

ahlratenfehler von 5 %
ergeben f

ur wasserreiche Teilchen einen Gewichtsprozentfehler von ca. 3 Gew%, der
f





auf 5 Gew% ansteigt, was an der Unsicherheit des
Achsenabschnitts der Kalibrationsgerade liegt.
Die Unsicherheiten f







uber die Gasphase wer-
den bei Kohlmann [Koh00] erl

autert. In Abschnitt 4.3.2 sind jeweils die Fehler mit
angegeben. W





O auf Masse 18 und HNO
3
auf
Masse 63 sehr genau gemessen werden k

onnen, liegt der gr

ote Fehler in der Be-
stimmung der Ionenquellenfragmentierungen, der sich dann auch auf die Ableitung
der NO
2
-Empndlichkeit auswirkt. Der Fehler der NO-Empndlichkeit ist durch die
Unsicherheit der Literaturwerte bestimmt.
Die Fehler der Ionenquellenfragmentierungen k

onnen sich auf die Gesamtgenauigkeit





otigt werden. Hier kommt bei geringen Aerosolmengen auch der Z

ahlrate auf der





auf den Massen 46 und 30 liefert. Zwar wird
dieser Masse eine besonders lange Mezeit einger

aumt, doch ist ihr Fehler dennoch
deutlich h

oher als bei den anderen Z

ahlraten, die bedeutend gr

oer sind. Hier be-
stehen Limitierungen durch die notwendige Zeitau

osung der Messungen. Dadurch
h

angt die erreichbare Genauigkeit von der Aerosolmenge ab. Bei typischen Aerosol-
mengen ist sie nur durch die Kenntnis der Ionenquellenfragmentierungen begrenzt,





ahlrate auf Masse 63 stark ab.












den kann, so vereinfacht sich die Rechnung und steigt die Genauigkeit. Dieser Fall
liegt bei den tern






-Anteil. Dadurch tritt, wie bereits gezeigt, kein NO
2
auf, so da die Be-
rechnung der spezischen Signale stark vereinfacht werden kann. Damit sinkt der
Einu der Ionenquellenfraktionierungen auf die Fehlerrechnung und die Genauig-
keit nimmt zu. Bei den einzelnen Experimenten wird der Fehler jeweils angegeben























sole in der Kammer Wasser auf. Dieser Proze wird quantitativ untersucht, indem
die Zusammensetzung der Teilchen, die Temperatur und der H
2
O-Partialdruck als
Funktion der Zeit bestimmt werden.





, zur Verizierung von Modellen verwendet werden, die




















O-Aerosole wurden konzentrierte Schwefels

aure-
teilchen in die AIDA-Kammer eingeleitet. Die injizierte Aerosolmenge nahm durch
Sedimentation und Diusion zu den W

anden mit der Zeit exponentiell ab. Innerhalb
der zwei Tage, die ein Experiment umfate, sank die Sulfatmenge von ca. 100 ppbv
auf ca. 0;5 ppbv, wie Filtermessungen zeigten. Die Teilchendurchmesser lagen im
subm-Bereich und entsprachen der im Kapitel 3 gezeigten Gr

oenverteilung.
Neben Langzeitexperimenten bei konstanten Kammerbedingungen, die als Referenz
zum Test der Instrumentierung dienten, wurden Temperaturzyklen durchlaufen. Die
Temperatur in der Kammer wurde stufenweise gesenkt und anschlieend wieder
erh

oht. Der betrachtete Temperaturbereich erstreckte sich von 188 235K und um-




uber den Polen und in mittleren Breiten.
Abbildung 5.1 zeigt die Mebedingungen eines Referenzexperimentes, bei dem die
Zusammensetzung der Aerosole

uber zwei Tage hinweg bei konstanter Temperatur
und konstantem Taupunkt gemessen wurde. Die Temperatur lag etwa bei 232K, wo-
bei die Sensoren eine absolute Genauigkeit von 0;2K besitzen. Auf Grund von Tem-
peraturinhomogenit

aten in der Kammer betrug die Unsicherheit der Temperaturbe-


































Abbildung 5.1: Verlauf der mittleren Gastemperatur (durchgezogen) und der Tau-
punktstemperatur (gepunktet) f

ur das Referenzexperiment. Die Werte sind gegen
die Dauer des Experimentes aufgetragen.
nis von 67 ppmv bezogen auf 140mbar entspricht. F








oht, da dies die Taupunkts-
messung erleichterte. Aus den Schwankungen der Taupunktswerte wurde ein Fehler
von 1K abgeleitet.
In Abbildung 5.2 ist die gemessene Zusammensetzung der Teilchen im Verlauf die-
ses Experimentes dargestellt. Es ergaben sich Werte zwischen 65 und 70Gew:%,
wobei die Variation im Bereich des Mefehlers lag, der ca. 4Gew:% betrug. Wie





altnis der Masse 18 und der Summe der Schwefels

aurelinien bestimmt.
Hierbei wurde alleine der Aerosolanteil an den Z

ahlraten betrachtet, und die Kali-
brationsgerade f















Neben solchen Referenzexperimenten, die zum Test des Verfahrens und der Me-
technik dienten, wurden injizierte Teilchen Temperatur

anderungen unterworfen. Die
Abbildungen 5.3 und 5.4 zeigen Meverlauf und Teilchenzusammensetzung von sol-
chen Experimenten. Die AIDA-Kammer wurde von 231 bzw. 235K

uber zwei Stufen
auf 188  189K gek

uhlt und anschlieend wieder stufenweise erw

armt. Eingezeich-
net ist der Verlauf der mittleren Gastemperatur. Die Temperaturmessungen auf
den verschiedenen Niveaus der Kammer variierten nur gering. In Bodenn

ahe kam
es allerdings beim Abk

uhlen zu zwischenzeitlichen Abweichungen von bis zu 2K.
Die Temperaturen in H

ohe der Probennahme des Aerosolstrahlmassenspektrome-
ters stimmten jedoch gut mit der mittleren Gastemperatur

uberein, so da diese f

ur
die Zusammensetzung der Teilchen entscheidend war. Sie lie sich mit einer Genau-
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mit experimentellem Fehler. Die Werte sind gegen die Dauer des Expe-
rimentes aufgetragen.
igkeit von 0;5K bestimmen.





altnissen von 39 bzw. 88 ppm bezogen auf 140mbar entspricht. Diese
Taupunktstemperaturen blieben konstant, solange sie unter den Temperaturen der
Kammerwand lagen. Danach bildete sich Eis auf den W

anden, das im Weiteren den
Wasserpartialdruck bestimmte. Er war gleich dem Wasserdampfdruck

uber Eis, so
da der Taupunkt der Wandtemperatur folgte, die beim Abk

uhlen unter der Ga-
stemperatur lag. Dadurch ergaben sich die Abweichungen zwischen Taupunktstem-




armen folgte der Taupunkt
der Wandtemperatur und entkoppelte von dieser, wenn sie den Anfangswert des




Den Darstellungen der experimentellen Bedingungen sind jeweils die gemessenen
Teilchenzusammensetzungen gegen

ubergestellt. Diese umfassen leider nicht den ge-
sammten Experimentverlauf, da zwischenzeitlich Probleme bei der Fokussierung des
Aerosolstrahls auftraten. Abbildung 5.3 zeigt deutlich die Aufnahme von Wasser,
wenn die Temperatur bei konstantem Taupunkt sank. In diesem Fall nahm die re-
lative Feuchte zu, was zu wasserreicheren Teilchen f

uhrte. Entsprechend gaben am
Ende des Experimentes die Teilchen wieder Wasser ab, und die alte Zusammenset-




anderte sich die Zusam-
mensetzung nur wenig, wie Abbildung 5.4 zeigt. Der Fehler bei der Bestimmung der
Gewichtsanteile lag bei diesen Experimenten bei 3  4Gew:%.















































Abbildung 5.3: Ergebnisse des ersten Experimentes mit Temperaturvariation aufge-
tragen gegen die Dauer des Experimentes: oben die mittlere Gastemperatur (durch-
gezogen) und die Taupunktstemperatur (gepunktet), unten die Aerosolzusammen-
setzung ausgedr















































Abbildung 5.4: Ergebnisse des zweiten Experimentes mit Temperaturvariation aufge-
tragen gegen die Dauer des Experimentes: oben die mittlere Gastemperatur (durch-
gezogen) und die Taupunktstemperatur (gepunktet), unten die Aerosolzusammen-
setzung ausgedr
















5.2.1 Modellvergleich der Teilchenzusammensetzung
Die beobachtete Reversibilit






vermuten, da die Teilchen 

ussig blieben. Dies st

ande auch im Einklang mit ande-


































ussige Aerosole zu vergleichen.
Dabei wird eine analytische Form des Gleichgewichtsmodells von Carslaw et al.
[Car95a] verwendet. Dieser Programmcode ist allgemein zug

anglich und stellt ei-
ne Vereinfachung des ausf















Das umfassende Programm ist rechnerisch aufwendiger, da der Zusammenhang von
Aktivit

atskoezienten und Zusammensetzung der Teilchen iterative Rechnungen
n

otig macht. In das Modell gehen Arbeiten von Clegg und Brimblecombe ein, die








O untersuchten (siehe Clegg und Brim-
blecombe [Cle95]). Die wesentliche Vereinfachung der analytischen Version besteht





































aren Systeme als Polynome der Temperatur




parametrisiert. Unter der weiteren Annahme,









aren Systeme berechnet. Die Hinzunahme der vorgegebe-






erlaubt es, hieraus die Zusammensetzung
des tern

aren Systems zu berechnen. Dabei wird auf Massenerhaltung der Gesamt-
HNO
3





dagegen bendet sich unter polaren stratosph

arischen Bedingun-
gen nur in der kondensierten Phase.
Dieser R





ankt die Genauigkeit der vereinfachten
Modellversion f

ur die Berechnung tern

arer Zusammensetzungen ein, wie im n

achsten










O bleibt jedoch die Ge-
nauigkeit des ausf

uhrlichen Modellcodes erhalten, der zur Parametrisierung verwen-










Wasser in der Gasphase vernachl

assigt werden kann, bleibt der H
2
O-Partialdruck
durch die Wasseraufnahme in die Teilchen unbeeinut, und die Vereinfachung ist
erlaubt. Bei den AIDA-Experimenten lag die maximale Sulfatmenge zu Beginn











oher war. Daher wurde die Gasphase durch
die Wasseraufnahme in die Teilchen nicht mebar beeinut. Kontrollierte Eis an
den Kammerw










ahrleistet war. Es mu auch angemerkt werden, da mit dem Tau-
punkthygrometer Gesamtwasser bestimmt wird, da die Teilchen bei der Probenahme
verdampfen. Man mit also nicht den H
2
O-Partialdruck alleine, sondern die Sum-












uber 200 mal h













assigt werden kann. Daher darf man die Taupunktswerte in Wasserpartial-
dr

ucke umrechnen und als Eingangsparameter f

ur das Modell verwenden.
Auerdem geht die Temperatur ein, wobei die mittlere Gastemperatur in der AI-
DA f

ur die Modellrechnungen gew








altnisses. Es wurde entsprechend den aus den











O keinen Einu auf die Modellergebnisse, da es sich nur

uber ei-




onnte, die die vereinfachte Version des
Modells aber ausschliet, wie oben beschrieben wurde. Die Gr

oenverteilung beein-
ut die Gleichgewichtszusammensetzungen nicht, solange die Teilchendurchmesser
gr

oer als 0;2m sind. Bei kleineren Teilchen m

ute der Kelvin-Eekt ber

ucksich-





















Abbildung 5.5: Vergleich der gemessenen Aerosolzusammensetzung mit berechneten
Werten unter Verwendung des Modells von Carslaw et al. [Car95a] f

ur das Referenz-





mentellem Fehler wieder. Die Modellresultate (Linie) sind mit einem Fehlerbereich





















ur die Modellrechnungen wurde die Unsicherheit in der Temperaturmessung mit
0;5K angenommen und der Fehler des Taupunktes mit 1K. Der angegebene











+1K) eingegrenzt, da die Wasseraufnah-
me um so st

arker ist, je tiefer die Temperatur und je h

oher der Wasserpartialdruck,
also der Taupunkt, ist.
In Abbildung 5.5 sind die Ergebnisse des Referenzexperimentes mit den berechneten
Werten verglichen. Man sieht, da die Resultate im Rahmen der Fehler gut

uber-
einstimmen. Die leichte Variation der gemessenen Gewichtsanteile liegt im Bereich
des Fehlers. Dieser Fehler beinhaltet m

ogliche systematische Abweichungen bei einer
groen

Anderung der Aerosolmenge, wie sie in diesem sehr lange dauernden Expe-
riment auftrat. Daher ist es nicht verwunderlich, da die

Ubereinstimmung nur im
Rahmen des Mefehlers gew






sich hier nur gering auf die Modellrechnung aus.
Das erste Abk

uhlexperiment ist in Abbildung 5.6 dargestellt. Man sieht, da die




















Abbildung 5.6: Vergleich der gemessenen Aerosolzusammensetzung mit berechneten
Werten unter Verwendung des Modells von Carslaw et al. [Car95a] f

ur das erste





mit experimentellem Fehler wieder. Die Modellresultate (Linie) sind












ubereinstimmt. Auch der dynamische Verlauf des Ex-
perimentes ndet sich sehr gut wieder. In der Experimentphase mit Eis an der







oer, wie die eingezeichneten Fehlerbereiche der Modellrechnung
zeigen. In dieser Phase liegen leider nur zwei Mestellen vor, die aber mit dem Mo-
dell

ubereinstimmen. Beim anschlieenden Aufw

armen lassen sich die gemessenen




Vom zweiten Experiment mit Temperaturvariation ist in Abbildung 5.7 nur der



















Abbildung 5.7: Vergleich der gemessenen Aerosolzusammensetzung mit berechneten










mit experimentellem Fehler wieder. Die Modell-
resultate (Linie) sind mit einem Fehlerbereich (gepunktet) versehen, der sich aus der











armen nur wenige Datenpunkte existieren.
Diese stimmen jedoch













zwischen Stunde 12 und 18 , sieht man im Bereich von Stunde 20
bis 35 eisges

attigte Bedingungen mit konstanter oder sinkender Temperatur. Da hier




sinkt, erwartet man nur geringe Ver

anderungen der Zusammen-













Die gezeigten Experimente best

atigen gut die Modellrechnungen von Carslaw et al.
[Car95a, Car95b], die f







O auf der Parametrisierung von
Clegg und Brimblecombe [Cle95] beruhen. Damit k

onnen die Empfehlungen von
Massucci et al. [Mas96] best
















osungen und Messungen anderer
Autoren, wie z. B. Zhang et al. [Zha93a], mit Rechnungen verglichen. Dabei fanden
sie ebenfalls eine gute

Ubereinstimmung mit der Parametrisierung von Clegg und
Brimblecombe. Die hier gezeigten Messungen erweitern den Bereich der

Uberein-
stimmung hin zu tieferen Temperaturen. Die Messungen von Massucci et al. und




arentypische Zusammensetzungen bis zu






O-Filme teilweise bis 182K
zu unterk

uhlen. Die Messung der Zusammensetzung bei festem H
2
O-Partialdruck
weist jedoch einen gr

oeren Fehler auf als die vorliegende Studie.






O-Messungen mit dem Modell von Tabazadeh





optimiert, wie in Kapitel 2 erw














O auf die Arbeit von Clegg
und Brimblecombe [Cle95], die auch dem hier verwendeten Modell von Carslaw et
al. zu Grunde liegt.
Eine gute Beschreibung der Teilchenzusammensetzung gerade bei tiefen Tempera-
turen ist f

ur die Beurteilung heterogener Reaktionen von groer Bedeutung, wie
Ravishankara und Hanson [Rav96] zeigten. Zwar sind polare stratosph

arische Wol-
kenteilchen durch die Aufnahme von HNO
3









O-Teilchen eine Auswirkung auf die Ozonzerst

orung durch heterogene Re-
aktionen, wie z. B. der Hydrolyse von NO
2










Hofmann und Solomon [Hof89] darstellten. Dar






aren Systems aber auch Voraussetzung f

ur eine Beschreibung tern

arer Teilchen,
auf die im n

achsten Kapitel eingegangen wird.
5.2.2 Phase der Teilchen
Die beobachtete Zusammensetzung der Teilchen l

at sich gut unter der Annahme







angen ist. Dieser Aspekt soll hier n

aher betrachtet werden. An Hand des
Phasendiagramms wird gepr






aren, und wie weit die Teilchen bez

uglich dieser Phasen unterk

uhlt waren.








urde die Ratenkoezienten der hetero-
genen Reaktionen stark verringern, wie Hanson und Ravishankara [Han93] zeigten.
Auerdem ist der Bildungsproze tern












O-Aerosole zu Beginn vorliegen.






ur die beiden Ex-
perimente mit Temperaturzyklen. Der gemessene Wasserpartialdruck ist

uber der




























mittleren Gastemperatur T f













osungen aufgetragen, die mit den angegebenen festen Phasen
im Gleichgewicht stehen. Die Phasengrenzlinien und die Gleichgewichtspartialdr

ucke
wurden von Koop [Koo] mit dem Modell von Carslaw et al. [Car95b] berechnet. Die
metastabilen Bereiche sind gepunktet.
und die Aufw

armphase rot dargestellt ist.




ucke der Grenzlinien von 

ussi-
ger und fester Phase aus Kapitel 2 eingetragen. Diese wurden von Koop [Koo] mit







ur die die angegebene Phase stabil ist. Es sind im Gegensatz zum Phasendia-
gramm in Kapitel 2 auch die metastabilen Bereiche mit eingezeichnet. Beide Ex-
perimente beginnen am Rand des Tetrahydrat(SAT)-Stabilit

atsbereichs und durch-
queren diesen. Bei tieferen Temperaturen verl

auft die Gasphase auch im Bereich
des Hemi-Hexahydrates (SAH). Schlielich folgt der Wasserpartialdruck der Eisko-















uglich Eis von der Temperaturdie-







ab. Bei kleinen Abweichungen von der Eis-Koexistenzlinie mu aber auch die Me-
genauigkeit f










ur den Verlauf bez

uglich der SAT-Koexistenzlinie. Im Rahmen

































mittleren Gastemperatur T f













osungen aufgetragen, die mit den angegebenen festen Phasen
im Gleichgewicht stehen. Die Phasengrenzlinien und die Gleichgewichtspartialdr

ucke
wurden von Koop [Koo] mit dem Modell von Carslaw et al. [Car95b] berechnet. Die
metastabilen Bereiche sind gepunktet.
der Megenauigkeit f

ur Temperatur und Taupunkt ist es m

oglich, da sich neben
Eis zwischenzeitlich auch SAT an der Kammerwand gebildet hat. In den Perioden
konstanten Wasserpartialdruckes, in denen die Gasphase nicht von der Wand kon-

















aufe im Inneren des SAT-Bereichs liegen. F

ur die wandkontrollierten









rungsweise der SAT-Koexistenzlinie folgen. Daher w

are die Bildung des Tetrahydra-
tes in diesen Experimenten thermodynamisch m





aufe der Gewichtsanteile sind in den Abbildungen 5.10 und







uhlphasen sind wieder blau und die Aufw

armphasen rot mar-
kiert. Neben den Mewerten sind auch die modellierten Zusammensetzungsverl

aufe





Zum Vergleich sieht man die Phasengrenzlinien [Koo, Car95b] aus Kapitel 2, wobei
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leren Gastemperatur T f











ussige Teilchen eingetragen [Car95a]. Zum Vergleich sind die
Phasengrenzlinien zwischen 

ussiger und festen Phasen eingezeichnet, die von Koop
[Koo] mit dem Modell von Carslaw et al. [Car95b] berechnet wurden. Metastabile
Bereiche sind gepunktet.
auch die metastabilen Bereiche hinzugenommen sind. Die Teilchen nehmen beim
K

uhlen Wasser auf und geben dieses beim Aufw






ussige Teilchen erwarten w

urde. Der Wasseranteil steigt nicht weiter, sobald der
Wasserpartialdruck mit der Wandtemperatur sinkt. Dies gilt ab Temperaturen, die
kleiner sind als die anf

anglichen Taupunktstemperaturen von 208 bzw. 214K. In
Abbildung 5.11 ist sehr gut zu sehen, wie die Zusammensetzung der Teilchen in
dieser Experimentphase der Koexistenzlinie mit Eis folgt. Dies deutet auf 

ussige
Teilchen hin, da diese bei Eis an der Kammerwand Zusammensetzungen besitzen,







-Gewichtsanteil von 58Gew:%, der stabil ist, so-
lange nur SAT-Teilchen vorliegen. W

are dies der Fall, so m

ute der Verlauf der
Teilchenzusammensetzung einer vertikalen Linie bei 58Gew:% folgen, da die gebil-
deten SAT-Teilchen bis zum Ende des Experimentes stabil w

aren. Diesem wider-
spricht aber der beobachtete Verlauf. Allerdings kann nicht ausgeschlossen werden,
da ein kleiner Teil der Teilchen dennoch als SAT vorliegt, da bei der Messung







































leren Gastemperatur T f











ussige Teilchen eingetragen [Car95a]. Zum Vergleich sind die
Phasengrenzlinien zwischen 

ussiger und festen Phasen eingezeichnet, die von Koop




uber alle Partikel gemittelt wird. Daher sind abwei-
chende Zusammensetzungen von Teilchenanteilen nicht zu unterscheiden, zumal sich















uglich SAT von bis zu 25K durchlaufen, wie die Abbildungen
















arische Wolkenteilchen sind durch die Aufnahme von HNO
3
bei







aren Partikel durch Modelle vorhergesagt.
Der Zusammenhang zwischen Komposition der L

osung, Temperatur und Gasphase







osungen experimentell untersucht. Diese Messungen st

utzen die hier
betrachteten Modelle von Tabazadeh et al. [Tab94b] und Carslaw et al. [Car95a].
Aerosolkammerexperimente erlauben es, die Modelle auf andere Weise zu hinter-





Phase zulassen. Dadurch k

onnen Teilchen typischer Zusammensetzung bei Tempe-
raturen der polaren Stratosph

are untersucht werden. Die Kompositionsanalyse er-
laubt es, Modellvorhersagen zu verizieren oder zu falsizieren, da gleichzeitig alle
Parameter bestimmt werden, die in die Modellrechnungen eingehen. Durch schnelle
adiabatische Temperaturvariationen

andert sich die Zusammensetzung der Teilchen.

























uhrt. Hier werden Messungen bei 199K und 188K
gezeigt. Der Druck betrug 140mbar und wurde zum adiabatischen K

uhlen gesenkt
und anschlieend zum adiabatischen W

armen wieder auf den alten Wert erh

oht. Der
Wasserpartialdruck wurde jeweils durch Belegung der Kammerwand mit Eis vorge-










ur die Interpretation der Daten unmittelbar notwendig sind.
Die W





dar. Bildet sich z. B. ein NAT/Eis-
65











Gemisch auf der Wand, so liegt der resultierende HNO
3
-Dampfdruck bei 0;2 ppbv
f

ur 199K bzw. 0;01 ppbv f

ur 188K, jeweils bezogen auf 140mbar [Han88a]. Diese ge-
ringen Mengen HNO
3










zugegeben, um im Gleichgewicht von Zuleitung
und Wandsenke h













O aufnahmen. Mit dem Aerosolstrahlmassenspektrometer konnte man die resul-
tierenden Teilchenzusammensetzungen bestimmen. Durch die adiabatischen Tem-
peraturvariationen kam es zur zus








uhlen bzw. zu deren Abgabe beim Aufw

armen.
6.1.1 Experiment bei 199K
In Abbildung 6.1 sind die Parameter des Experimentes bei 199K gegen

uber der
Zeit dargestellt. Als Zeitnullpunkt wurde das Ende des Aerosoleinlasses gew

ahlt.
Der Druck betrug zun

achst 140mbar und wurde bei Stunde 4 auf 117mbar gesenkt,
um das adiabatische Abk

uhlen einer Leewelle zu simulieren. Dies ist an der gleich-
zeitigen Abnahme der Gastemperatur um ca. 3K zu sehen, w

ahrend die gepunktet







utigen Pumpens lag bei 24K=h, wobei zwischenzeitlich h

ohere Werte auf-





anden wieder zu ihrem alten Wert von 199K zur

uck. Dies dauerte ca. 12
Minuten, wie sp

ater noch im Detail gezeigt wird. Die Druckerh

ohung bei Stunde 6;5
f

uhrte zu einem adiabatischen Erw










ahnlich war. Um schnelle
Temperatur

anderungen richtig zu erfassen und auch lokale Temperaturvariationen
aufzul

osen, wurde ein schneller Temperatursensor in unmittelbarer N

ahe der Linse
des Aerosolstrahlmassenspektrometers installiert. Dadurch konnte eine Genauigkeit
von 0;3K bei der Temperaturmessung erreicht werden.
Die Wandtemperatur l

at sich mit der Parametrisierung von Marti und Mauersber-
ger [Mar93b] in einen H
2
O-Partialdruck umrechnen, da Eis an den W

anden vor-
lag. Bezogen auf 140mbar ergeben sich 10 ppmv. Die Eisbeschichtung wurde durch
H
2
O-Zufuhr vor Beginn des Experimentes erreicht und durch Taupunktmessungen
best

atigt. Diese liegen nur f

ur die Zeit vor Aerosoleinla vor, da die Aerosole die Tau-
punktmessungen durch Ablagerungen auf dem Spiegel st

orten. Die Eisbeschichtung
sollte jedoch das ganze Experiment hindurch f

ur eine wandkontrollierte Gasphase
sorgen. Die Wandtemperatur lie sich auf 0;5K genau bestimmen. Bei den Lee-











armen, da die Gastemperatur von der konstanten Wandtemperatur ab-
wich. Beim Abk

uhlen mu jedoch ber

ucksichtigt werden, da die durch Pumpen
reduzierte Menge an H
2
O in der Gasphase erst von der eisbeschichteten Wand nach-
geliefert werden mu. Daher wich der H
2
O-Partialdruck zwischenzeitlich von dem
Wert ab, der sich aus der Wandtemperatur ergab, wie sp

ater noch diskutiert wird.
Vor dem Zeitnullpunkt wurden

































































uber der Zeit (Zeitnullpunkt: Aerosoleinla): Druck in der Kam-





















und nahm im Laufe der Messung durch Sedimentation und Diusion zu den Kam-
merw













Anderung der Teilchendichte wird verwendet, um den
Verlauf der Sulphatmenge zu bestimmen, wobei Filtermessungen zur Festlegung
des Absolutwertes dienen. Dies wird bei den Modellrechnungen in der Diskussion
erl

autert, wo auch auf den Fehler dieses Verfahrens eingegangen wird.




altnissen handelt es sich um Gesamt-
HNO
3
, die sich aus Gasphase und kondensierter Phase zusammensetzt. Vor Einla




vor, deren Menge sich durch ein Gleichge-
wicht zwischen Zuleiten von auen und Transport zu den Kammerw

anden ergab.




ahlt, war aber durch die Gefahr




attigungen im Einlabereich beschr

ankt. Bei
diesem Experiment wurden ca. 6 ppbv=h bezogen auf Kammerbedingungen zuge-
leitet (siehe Tiede [Tie00]). Dies ergab eine HNO
3
-Gasphase vor Teilcheneinla von
0;2 0;7 ppbv. Da dieser Wert nahe an der Nachweisgrenze der HNO
3
-Messung liegt,
besitzt er einen gr

oeren Fehler. Nach Zugabe der Teilchen stieg Gesamt-HNO
3
deut-
lich an. Diese Zunahme mu durch die Aufnahme von HNO
3
in die Teilchen bedingt
sein, da der HNO
3
-Partialdruck durch die zus

azliche Senke, die die Teilchen dar-
stellen, ab- und nicht zunimmt. Nach einer Stunde verlangsamte sich die Zunahme.
Zwischen Stunde 3 und 4 war das Mischungsverh

altnis konstant. Das Abpumpen
f






eine deutliche Reduktion der HNO
3




freier synthetischer Luft nicht erkl

arbar ist. Auch dies deutet auf HNO
3
in der kon-





aus den Teilchen mit anschlieendem Transport zur Kammerwand f

uhrt.
Abgesehen von der Bestimmung der Gasphase vor Teilcheneinla betr

agt die Unsi-
cherheit in der HNO
3
-Messung ca. 10  15%.
Abbildung 6.2 zeigt die Ergebnisse der Kompositionsanalyse f

ur dieses Experiment.

























O kalibriert. Die Kalibration f








O hat sich auf Grund technischer Probleme verz

ogert. Dadurch kann die Angabe









oglich. Der im Abschnitt 4.2 diskutier-




zum Wassersignal ist bei diesen Experimenten
vergleichsweise gering, da die Teilchen hohe H
2






Die Ergebnisse sind wieder

uber der Experimentzeit aufgetragen. Zur Orientierung











und NO relevanten Massen 18, 30, 46 und 63 dargestellt. Diese
beinhalten alleine die kondensierte Phase, wie auch der Anstieg beim Teilchenein-
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are Experiment bei 199K aufgetragen

uber der Zeit (Zeitnullpunkt: Aerosol-
einla). Mitte: Z

ahlraten der kondensierten Phase auf den Massen 18 (blau), 30
(schwarz), 46 (gr








mit Fehler. Oben wird zum Vergleich der Temperaturverlauf gezeigt.











la zeigt. Die Druckvariationen zur Leewellensimulation hatten Auswirkungen auf
die Intensit

at der Signale, da der Aerosolstrahl vom Druck beeinut wurde. Dies
wirkt sich aber nicht auf die Bestimmung von Molverh

altnissen aus, da diese relative
Aussage von der Intensit

at des Aerosolsignals unabh

angig ist. Beim Wiederbef

ullen
und dem damit verbundenen Aufw






















ahlraten eine Abnahme, die mit der Tempe-
raturerh





aufen der Massen 30, 46 und




und NO bestimmt werden, wie im
Abschnitt 4.3 beschrieben wurde. Hierbei ergab sich ein NO-Anteil, der mit der Ae-







ganze Experiment hinweg zu vernachl

assigen war. Dies entspricht den Erwartungen
f

ur wasserreiche Teilchen, wie ebenfalls in 4.3 erl

autert wurde.







O. Die Aufnahme von HNO
3







altnisses zu Beginn erkennbar. Diese war nach ca. 3 Stunden
abgeschlossen und das Molverh

altnis blieb bis zum Abk

uhlereignis konstant. Ab-











altnisses, das sich danach auf einem etwas niedrigeren Wert sta-
bilisierte. Die Abk

uhlphase des Experimentes wird ebenso wie die Aufw

armphase bei
der Diskussion im Detail betrachtet. Das adiabatische Erw

armen war von einer star-








agt. Dieser schnellen HNO
3
-Abgabe
folgte eine sukzessive Aufnahme, die derjenigen zu Beginn des Experimentes

ahnlich
ist. Der Fehler bei der Bestimmung des Molverh

altnisses ist jeweils angegeben und











atzliche systematische Abweichungen auf




in der Verdampferkugel k

onnen im Moment nur
durch den Modellvergleich abgesch

atzt werden, wie in der Diskussion erl

autert wird.
6.1.2 Experiment bei 188K
Das Experiment bei 188K war in seinem Ablauf dem vorhergehenden sehr

ahnlich.





zu Variationen der Gastemperatur von ca. 3K gegen

uber der Wandtemperatur. Ein







altnis von 1;7 ppmv bezogen auf 140mbar. Dies
entspricht einem typischen stratosph

arischen Wert von 5 ppmv bezogen auf 50mbar.
Der Abschlu des Teilcheneinlasses denierte den Zeitnullpunkt. Gleiche Einleite-
bedingungen f

uhrten wieder zu einer anf











uhrte zu einer Reduktion der Teilchendichte.
Durch die niedrigere Temperatur kam es im Vergleich zum Experiment bei 199K
leichter zur Teilchenbildung auf Grund der HNO
3


































































uber der Zeit (Zeitnullpunkt: Aerosoleinla): Druck in der Kam-




































































are Experiment bei 188K aufgetragen

uber der Zeit (Zeitnullpunkt: Aerosol-
einla). Mitte: Z

ahlraten der kondensierten Phase auf den Massen 18 (blau), 30
(schwarz), 46 (gr








mit Fehler. Oben wird zum Vergleich der Temperaturverlauf gezeigt.
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merbedingungen [Tie00]. Dies f








in der Gasphase vor Einleiten der Teilchen. Der Wert konnte auf unter
0;4 ppbv abgesch




















angeren Zeitraum und war auch beim Abpumpen nach 6 Stunden noch nicht
v

ollig abgeschlossen. Die Druckreduktion f

uhrte zu einer zwischenzeitlichen leichten









, gefolgt von einem langsamen
Anstieg.
Die Unsicherheiten bei der Bestimmung dieser Parameter entsprachen den Fehlern
des Experimentes bei 199K.
Die Resultate der Kompositionsanalyse sind in Abbildung 6.4 dargestellt. Die Tem-
peratur dient wieder zu Orientierung. Nach dem Intensit

atsverlust durch die Druck-





oht werden. Der Justagevorgang ist an Schwankungen in den Z

ahlraten
zu erkennen, wie man sie auch zu Beginn des Experimentes sieht. Bei Stunde 7
war die Justage abgeschlossen. Auch nach dem Au

ullen bei Stunde 9 wurde wie-
der neu justiert. Mit einer Zeitau

osung von 10 s f

ur die Abfrage aller Massen war




atsschwankungen, so da sie sich nicht
auf die Bestimmung der Molverh

altnisse auswirkten. Die Berechnung der HNO
3
-


















uber die ganze Experimentdauer erstreckte und nur von den adiabatischen
Temperatur















ohte kurzzeitig das Verh

altnis, um es dann gegen

uber dem Wert vor dem Erw

ar-





wieder aufgenommen. Die Fehler der Molverh

altnisbestimmung lagen wieder imMit-
tel bei 15 %.
6.2 Diskussion













at sich mit Hilfe von Modellen die Zusammensetzung der Teilchen berech-
nen, die mit diesen Bedingungen im Gleichgewicht sind. Hierzu werden die Gleich-
gewichtsmodelle von Carslaw et al. [Car95b, Car95a] und Tabazadeh et al. [Tab94b]







altnisse im Folgenden noch aus Filterprobennah-
men und dem Verlauf der Teilchenanzahldichte abgeleitet werden. Gemessene und
gerechnete Teilchenzusammensetzungen k

onnen so miteinander verglichen werden.











ange ableiten. Auch dieser Aspekt
wird im Folgenden diskutiert.
































assigt werden. Die vereinfachte analytische Ver-
sion des Modells von Carslaw et al. [Car95a] betrachtete den H
2
O-Partialdruck als







uber dem Wasser sehr gering waren, so da Aufnahme von H
2
O in die Teilchen
die Gasphase nicht nennenswert beeinute. Diese Vereinfachung bez

uglich des Was-




aren Experimente gerechtfertigt sein, wie imWeiteren noch




O, in der Gasphase und in der kondensierten
Phase vorliegen. Da die HNO
3
-Gesamtmengen jedoch um 2 bis 3 Gr

oenordnungen
geringer sind als die von H
2
O, wird die Gasphase durch die Aufnahme von HNO
3
in
die Teilchen beeinut. Diese Aufnahme h

angt von der Teilchenmenge ab. Daher ist
es f

ur die Modellierung tern








kennen, da diese vollst





Die Sulphatmenge wurde an der AIDA durch Filterprobennahmen und anschlie-













































are Experiment bei 199K aufgetragen





in ppbv (durchgezogen). Zum
Vergleich ist der Druckverlauf (gepunktet) eingezeichnet.
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ende Ionenchromatographie bestimmt. Auf Grund der kleinen Substanzmengen in
der Kammer wurden die Proben

uber mindestens eine Stunde hinweg entnommen.
Dadurch besitzte diese Methode nur eine geringe Zeitau

osung. Hinzu kam, da bei
abnehmender Aerosolmenge die Genauigkeit sank. Daher wurde mit dieser Technik
nur die Menge eine Stunde nach Aerosoleinla bestimmt, und die relative

Ande-
rung mit der Zeit






aherung, da sich die Gr






















anglich 12 ppbv im Verlauf des Experimentes auf 5 ppbv am Ende ab. Zum Ver-
gleich ist der Druckverlauf eingezeichnet. Beim Abpumpen sank das Mischungs-
verh

altnis nicht, da die synthetische Luft und die Teilchen in gleicher Weise reduziert
wurden. Beim Wiederbef

ullen mit teilchenfreier Luft reduzierte sich das Mischungs-
verh

altnis entsprechend dem Druckverh

altnis. Der relative Fehler der Sulphatbestim-
mung mittels Filterprobennahme und Ionenchromatographie betrug 20 % [M

oh].
Dagegen ist der Fehler der Messung der Teilchenanzahldichte zu vernachl

assigen,
da von dieser nur der relative Verlauf und nicht der Absolutwert verwendet wurde.



















altnisse werden als Eingabe-
parameter f

ur die Modellrechnungen verwendet. Sie beeinussen die Aufteilung des
ebenfalls eingehenden Gesamt-HNO
3
zwischen Gasphase und kondensierter Phase.
Auerdem sind sie f










von groer Bedeutung, da die verf










altnisse von einigen ppbv sind gering gegen

uber den 10 ppmv
H
2
O in der Gasphase, die bei diesem Experiment vorlagen. Schon auf Grund die-
ser Mengenbetrachtungen wird der H
2
O-Partialdruck durch die Wasseraufnahme in
die Teilchen nicht beeinut, ohne da man das zus

atzliche Argument der H
2
O-






In Abbildung 6.6 sind die experimentell ermittelten Molverh

altnisse mit modellier-
ten Werten verglichen. Das mittlere Bild zeigt Rechnungen mit dem Modell von
Tabazadeh et al. [Tab94b] und das untere Bild Rechnungen mit der analytischen
Form des Modells von Carslaw et al. [Car95a]. Jeder berechnete Punkt kennzeichnet
einen Gleichgewichtszustand, der den zum jeweiligen Experimentzeitpunkt vorlie-
genden Parametern entspricht. Die Werte sind unabh

angig von zeitlich vorausge-
henden Rechnungen und nur zu Zwecken der Darstellung

uber der Zeit aufgetragen.
Dies darf nicht mit stratosph

arischen Trajektorienrechnungen verwechselt werden.
Zus

atzlich ist die jeweilige Temperatur mit angegeben. Die experimentellen Wer-
te sind rot gezeichnet und mit Fehlerbalken versehen. Die Modelle wurden mit
drei verschiedenen Datens

atzen gerechnet, die farblich voneinander getrennt sind.
In die blau markierten Resultate gehen die experimentell ermittelten Parameter ein,













































































altnisse (rot mit Feh-




are Experiment bei 199K aufge-
tragen

uber der Zeit (Zeitnullpunkt: Aerosoleinla). Oben: Temperaturverlauf zum
Vergleich. Mitte: Modell von Tabazadeh et al. [Tab94b]. Unten: Modell von Carslaw
et al. [Car95a]. Blau sind jeweils die Modellergebnisse f

















auf die Rechnungen (siehe Text).
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die in den vorhergehenden Abschnitten gezeigt wurden. Die schwarzen und gr

unen






altnisse, der sich aus der


















um ihren relativen Fehler von 20 % erh

oht, und die gemessene Gesamt-HNO
3
um
ihren Fehler gesenkt. Die gr

un markierten Werte ergaben sich f

ur das andere Ex-









atsstudien haben ergeben, da sich Variationen der Temperatur und der
H
2
O-Menge in ihren Fehlerbereichen geringer auf die Ergebnisse auswirken als die










Ein Vergleich der gemessenen Molverh

altnisse mit den Ergebnissen von Gleichge-
wichtsmodellen setzt voraus, da zu jedem Zeitpunkt die Teilchen mit der umgeben-
den Gasphase im Gleichgewicht sind. Diese Annahme ist nicht selbstverst

andlich.
Mit Hilfe von Formeln bei Meilinger [Mei95a] l

at sich die Zeit absch

atzen, die ein




otigt, um bei einer vorgegebenen Gas-
phase und Temperatur eine bestimmte Zusammensetzung zu erreichen. Dabei ist bei
den Kammerexperimenten, wie auch in der Stratosph

are, die Aufnahme von HNO
3





ur das vorliegende Experiment die Teilchenzusammensetzung bei Stunde
4, vor der ersten Temperaturvariation, und nimmt aus dem Vergleich mit Gr

oen-





-Gasphase die Zeit f






-Gasphase sollen 0;5 ppbv HNO
3
eingesetzt werden, was
im Bereich der gemessenen Werte vor Zuleiten der Teilchen liegt. Dann ergeben
sich als e-Werts-Zeit f

ur die exponentielle Ann

aherung an die Gleichgewichtszusam-





O nur 0;8 Sekunden ergibt.
Dieser Betrachtung liegt das Bild zu Grunde, da der Partialdruck konstant ist
und das Teilchen solange HNO
3
aufnimmt, bis sein HNO
3
-Dampfdruck gleich dem
Partialdruck ist, wodurch Gleichgewicht erreicht ist. Um die Prozesse in der AIDA-
Kammer zu beschreiben, mu man diese Vorstellung modizieren. Vor Zuleiten der
Aerosole wird der Partialdruck durch das Einleiten von HNO
3
-Gas von auen und
den Transport zu den Kammerw



















Partialdruck erniedrigen, da die Quelle gleich bleibt und die Senke sich vergr

oert.
Da die Teilchen eine wichtige Senke darstellen, zeigt die Zunahme des Gesamt-
HNO
3
nach Zugabe der Teilchen, die mit einigen ppbv/h in der gleichen Gr

oen-
ordnung lag wie die Zulieferung von auen, die 6 ppbv=h betrug. In einer solchen
Situation kann das Gleichgewicht zwischen den Teilchen und der umgebenden Gas-
phase schneller erreicht werden, da einerseits der Dampfdruck

uber den Teilchen
durch die Aufnahme von HNO
3
steigt, und andererseits der Partialdruck abgesenkt
wird. Somit wird die Angleichung von Partialdruck und Dampfdruck, die die Gleich-
gewichtseinstellung charakterisiert, fr

uher erreicht. Dabei h

angt die Entleerung der











Gasphase von der Aerosolmenge ab, die bei dem vorliegenden Experiment 10 bis 50
mal h

oher war als in der Stratosph

are. Dies beschleunigt die Partialdruckabsenkung.




ahrend des Experimentes ablaufenden
Prozesse. Die Teilchen treen in der AIDA-Kammer auf eine vorgegebene HNO
3
-
Gasphase. Durch Aufnahme von HNO
3
in die Teilchen steigt deren Dampfdruck
und f

allt vor allem der Partialdruck, so da eine schnelle Einstellung des Gleichge-
wichtes zwischen Teilchen und Gasphase zu Stande kommt. Durch die fortlaufende
Zuleitung von HNO
3





ort. Die Teilchen reagieren hierauf durch weitere Aufnahme
von HNO
3
und stellen jeweils das Gleichgewicht wieder her. Da die HNO
3
-Zuleitung
von auen langsam ist, kann es jeweils zur Einstellung des Gleichgewichtes kommen.
Dieser Proze f

uhrt zu einer permanenten Zunahme des HNO
3
-Anteils in den Teil-





-Partialdruck vor Zuleiten der Teilchen entspricht. Dieser Zustand
ist stabil, da der Partialdruck wieder durch Zugabe von HNO
3
-Gas von auen und
Transport zu den Kammerw

anden aufrechterhalten wird. Die Teilchen stellen kei-
ne Senke mehr dar, da ihr Dampfdruck gleich diesem Partialdruck ist, sie also im





entfernt und ihr HNO
3




Diese Hypothese kann im strengen Sinn nur durch ein komplexes dynamisches Mo-
dell gepr





angige Dynamik der Gasaufnahme
in die Teilchen und andererseits auch die Transportprozesse in der AIDA-Kammer
bez

uglich Einleiten von HNO
3
und dessen Transport zu den Kammerw

anden be-
schreiben kann. Ein solches Modell steht nicht zur Verf

ugung. Die Hypothese wird
von dem Vergleich der eingeleiteten HNO
3










uber den jeweils berechneten Teilchen bestimmt
werden. Es zeigt sich, da dieser in den Phasen konstanter Teilchenzusammensetzung





utzt die Annahme des Gleichgewichtes zwischen Teilchen und Gasphase.




autert. Im Folgenden wird gepr

uft,
ob sich die gemessenen Molverh

altnisse durch die verwendeten Gleichgewichtsmo-
delle konsistent beschreiben lassen.






altnisse gut mit den
Werten

ubereinstimmen, die mit den Modellen von Tabazadeh et al. [Tab94b] und





ater noch im Detail dargestellt.

Uber die ganze Versuchs-
dauer hinweg folgen die berechneten Werte den gemessenen Verh

altnissen. Dabei
ergibt sich die beste

Ubereinstimmung unter Verwendung der hohen Gesamt-HNO
3
-













gebildeten Wassers noch aussteht. Da sie im Moment nur mit Hilfe der Modellrech-
nungen abgesch

atzt werden kann, wurde sie bei den eingezeichneten experimentellen
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Werten mit Fehlerbalken nicht ber

ucksichtigt. Die Modellrechnungen ergeben, da in
den Teilchen im Vergleich zu 100 Wassermolek






vorhanden sind. Dadurch kann die Schwefels

aure die Wasserbestimmung auch bei













altnisse enthalten also eine systematische Untersch

atzung
von bis zu 9%. Gegen

uber der angegebenen Unsicherheit von 15%, die sich aus


















altnissen. Aus dem Vergleich der 9% mit den Fehlerbalken





Ubereinstimmung innerhalb des Fehlers der Messung und der Pa-
rametrisierung des Modells erhalten bleibt.








uber den mittleren Werten der
Modellrechnungen liegen, kann nicht an Nichtgleichgewichtseekten liegen. Diese
w









uhren, da die Wasseraufnahme
viel schneller erfolgt als die HNO
3
-Aufnahme, wie oben gezeigt wurde.
Die Ergebnisse der beiden Modelle unterscheiden sich nur gering. Auch punktuelle
Vergleiche mit dem ausf

uhrlichen Programmcode von Carslaw et al. [Car95b], der





ubereinstimmende Werte. Dies be-
deutet, da die Genauigkeit der Modellrechnungen im vorliegenden Fall durch den
in den Abschnitten 2.2 und 5.2 diskutierten R

uckgri auf die Eigenschaften bin

arer






In Abbildung 6.7 ist der Modellvergleich f






dargestellt. Durch das Abpumpen wurde die Gastemperatur gegen

uber der Wand-
temperatur um knapp 3K abgesenkt. Dies f

uhrte zu Variationen in der Teilchenzu-







gezeichnet. Die Linie stellt ein 20-Sekunden-Mittel

uber jeweils drei Mepunkte dar.
Die Fehlerbalken zeigen die Unsicherheit bei der Bestimmung der Molverh

altnisse





atzt werden. Die Ergebnisse der Rechnungen mit den
Gleichgewichtsmodellen von Tabazadeh et al. [Tab94b] (Mitte) und Carslaw et al.
[Car95a] (unten) sind wieder in blau, schwarz und gr

un dargestellt, wobei sich der










Messung und Rechnung zeigen eine zwischenzeitliche Abnahme des Molverh

altnis-
ses, wobei der Wiederanstieg bei den gemessenen Werten fr

uher erfolgt als bei den
gerechneten Molverh

altnissen. Dadurch kommt es zu einer Abweichung zwischen
Stunde 4;2 und 4;3, die bei der Verwendung des Modells von Carslaw et al. ausge-
pr

agter ist als bei der Rechnung mit dem Programm von Tabazadeh et al.. In den
sonstigen Phasen stimmen die gemessenen Molverh









































































altnisse (rot mit Feh-





zum Vergleich. Mitte: Modell von Tabazadeh et al. [Tab94b]. Unten: Modell von











un und schwarz zeigen die Auswir-






auf die Rechnungen (siehe Text).
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Die beobachtete Diskrepanz ist kein Anzeichen f

ur eine Abweichung vom Gleichge-
wicht. In diesem Fall m

uten die gemessenen Werte unter den modellierten liegen,
da die H
2
O-Aufnahme schneller erfolgt als die HNO
3
-Aufnahme. Sie deutet aber









in den Modellen hin. Der Verlauf des H
2
O-Partialdruckes in dieser Periode des Ex-
perimentes ist nicht genau bekannt. Durch das Abpumpen wird auch H
2
O entfernt,
so da der Partialdruck zun

achst abnimmt. Da jedoch Eis auf den Kammerw

anden







anden erhalten und H
2
O wird von den W

anden her in das Kammervolumen




angt davon ab, wie sich
die Zeitskalen von Abpumpen auf der einen und H
2
O-Diusion von den W

anden auf
der anderen Seite zueinander verhalten. Idealerweise sollte dieser Verlauf durch eine
sehr empndliche und schnelle Messung des Wasserpartialdruckes bestimmt werden.
Taupunktsensoren sind f

ur derartige Messungen zu langsam. Die Fluoreszensmetho-
















onnte man versuchen, die H
2
O-Nachlieferung von den Kammerw

anden
mit Hilfe eines Modells der Kammerbedingungen zu berechnen. F

ur die Rechnungen
mit den Gleichgewichtsmodellen muten daher vereinfachende Annahmen gemacht
werden. Hierzu wurde die Nachlieferung von der Wand als unendlich schnell ange-
nommen und der Partialdruck als konstant betrachtet. Dies ist in der Realit

at nicht






atzt wird. Dadurch ergeben sich bei









und die gemessenen Werte liegen zwischenzeitlich

uber den berechneten. Der Ver-
gleich von gemessenen und modellierten Molverh

altnissen zeigt die Sensitivit

at des
Verfahrens. Er weit auf die Bedeutung einer Wasserpartialdruckmessung mit guter
Zeitau

osung und einer Modellierung der Transportprozesse von und zur Kammer-
wand f





stellt sich dieses Problem
nicht, da eine Messung mit ausreichender Zeitau

osung vorliegt.
Wenn Gastemperatur und Wandtemperatur wieder

ubereinstimmen, mu auch der
H
2





armetransport und Gasdiusion in

ahnlichen Zeitskalen erfolgen sollten. Ab die-
sem Zeitpunkt stimmen die gemessenen und modellierten Werte wieder gut

uberein,
so da sich die Partikel nach dem Abk











Abbildung 6.8 zeigt den Ausschnitt des adiabatischen W

armens. Die Auftragung ist
analog zum Abk

uhlereignis und die gemessenen Werte enthalten wieder einen kleinen









Die Temperaturen lagen bis zu 3K

uber der Wandtemperatur. Der Vergleich zeigt,
da gemessener und berechneter Verlauf einander eng folgen, und die

Ubereinstim-








































































altnisse (rot mit Feh-





lauf zum Vergleich. Mitte: Modell von Tabazadeh et al. [Tab94b]. Unten: Modell
von Carslaw et al. [Car95a]. Blau sind jeweils die Modellergebnisse f

ur die gemes-








un und schwarz zeigen die






auf die Rechnungen (siehe
Text).
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mung im Rahmen der Fehler sehr gut ist. Die Unterschiede zwischen den beiden
Modellen sind wieder gering im Vergleich zu den Fehlern, doch zeigt hier das Modell





armung durch Einleiten von sehr trockener synthetischer Luft erfolgt,
wird hier der H
2
O-Partialdruck nicht beeinut und kann ohne die Verwendung
vereinfachender Annahmen aus der Wandtemperatur berechnet werden. Damit sind
in diesem Fall die Parameter f

ur die Gleichgewichtsmodelle gut deniert und die
gute

Ubereinstimmung mit den Mewerten best

atigt diese Modelle.
Zur Einstellung des Gleichgewichtes m












ur Wasser erfolgt dies wegen












altnisse mit den Werten der Gleichgewichtsmodelle spricht daf
























O schneller abgegeben wird als HNO
3
. Dies ist aber nicht der Fall.
Die Gleichgewichtseinstellung wird in diesem Fall dadurch beschleunigt, da das
freiwerdende HNO
3










seits zu einem schnelleren Austausch zwischen kondensierter Phase und Gasphase
[Mei95b]. Andererseits wird das Gleichgewicht dadurch schneller erreicht, da gleich-
zeitig der Dampfdruck durch HNO
3
-Abgabe erniedrigt und der Partialdruck erh

oht
wird. Somit kommt es fr

uher zu einer Angleichung. Diese Erh

ohung des Partial-
druckes ist um so ausgepr








arkt ist. Es liegt also

ahnlich
wie bei dem H
2
O-Partialdruck beim Abpumpen eine zeitliche Limitierung der Dif-
fusion zu bzw. von den W

anden vor. Sie stellt hier aber kein Meproblem dar, da
Gesamt-HNO
3
ausreichend schnell gemessen wird.
Zusammenfassung und Diskussion der Phase der Teilchen





Ubereinstimmung zwischen den gemessenen Molverh

altnissen und den mit









atzung des Wasserpartialdruckes in dieser Experi-
mentphase erkl

art werden. Damit lassen sich die Resultate konsistent mit Gleichge-









ben und auch die Bestimmung der Depolarisation durch die Streulichtmessung weist
f

ur dieses Experiment zwar einen groen Fehler auf, doch best

atigt sie innerhalb des
Fehlers das Ausbleiben eines Phasen

uberganges [Nin]. Es kommt also nicht zur Aus-








attigt sind. Rechnungen mit dem ausf

uhrlichen Programmcode von Carslaw et











al. [Car95b, Cle] ergeben z. B. f








NAT um einen Faktor 5. Dies best

atigt die in Abschnitt 2.3.2 geschilderten Gefrier-





beobachteten. Auch beim adiabatischen K

uhlen kam es zu keinem Phasen

ubergang.






attigung auftrat. In Kapitel 2





tigem Kenntnisstand der wahrscheinlichste Weg zur Ausbildung fester Phasen ist.







gung abzuleiten, die f








Abbildung 6.9 zeigt die f














































Abbildung 6.9: Berechnete Eiss

attigungen in der Abk

uhlphase. Blau: Annahme un-
endlich schneller H
2
O-Nachlieferung von den Kammerw

anden. Rot: Annahme feh-
lender H
2
O-Nachlieferung von den Kammerw








attigung nach Koop et al. [Koo00] (siehe Text).
Zum Vergleich ist in gr

un die mittlere Gastemperatur eingezeichnet.
Der Verlauf wird

uber einer Minutenzeitskala mit willk

urlichem Zeitnullpunkt auf-
getragen. Als Temperatur wurde die mittlere Gastemperatur gew

ahlt. Sie ist in
gr










alle stehen. Der blaue Verlauf ergibt sich, wenn man unendlich
schnelle H
2
O-Nachlieferung von den eisbeschichteten Kammerw

anden annimmt. Da-
durch bleibt der H
2








altnis dieses Partialdruckes zu dem mit der Gastemperatur berechneten Dampf-
druck










at nicht erreicht wird, da durch das Abpumpen der H
2
O-Partialdruck





uhlereignis diskutiert wurde. Der andere Extremfall er-
gibt sich, wenn man die Nachlieferung von der Wand vernachl

assigt. In diesem Fall
bleibt beim Abpumpen das Mischungsverh

altnis konstant und der Partialdruck sinkt
entsprechend der Druck

anderung. Dividiert man diesen abnehmenden Partialdruck
durch den mit der Gastemperatur berechneten Dampfdruck

uber Eis, so ergibt sich




attigung dar und entspricht nicht
der Realit

at, da Nachlieferung von der Wand auf jeden Fall stattndet. Dies zeigt





ahrend sich die Gastemperatur durch W

armenachlieferung von der
Wand wieder auf den alten Wert erh

oht hat, bleibt der Partialdruck um das Druck-
verh






attigung liegt zwischen den beiden Kurven.
Aus den Zusammensetzungsmessungen vor und nach dem Abk

uhlereignis kann man





von mindestens 1;4 und h

ochstens 1;65 durchlaufen wurden. Dies l

















O ist die neue Parametrisierung von Koop et al. [Koo00] anwend-
bar. Sie fordern, da die homogene Nukleation unabh

angig von den gel

osten Substan-




angt. Dies erlaubt es ihnen, f

ur eine bestimmte





gung zum Erreichen dieser Nukleationsrate zu berechnen. Angewandt auf die Situa-





opfchen mit 0;4m Durchmesser innerhalb einer Minute Nukleation zu erreichen,




attigung von 1;61 n

otig. Dieser Wert wurde als gepunktete
Linie in das Diagramm aufgenommen. Der Vergleich zeigt, da er nur im Extremfall
unendlich schneller Nachlieferung von der Wand erreicht w






attigung in dem Experiment niedriger war, sind die Beobachtungen mit
dem berechneten Wert vereinbar. Zu einer Verizierung oder Widerlegung dieser
Theorie sind in Zukunft gr






















O des Experimentes bei 188K lassen sich
in

ahnlicher Weise mit modelliertenWerten vergleichen, wie bei dem vorhergehenden
Experiment. Als Eingabeparameter ben













-Mengen sind in Abbildung 6.10 gezeigt und enthalten eine re-
lative Unsicherheit von 20%. Die Reduktion des Mischungsverh

altnisses beim Wie-













ullen mit partikelfreier synthetischer Luft ist deutlich zu erkennen.








































are Experiment bei 188K aufgetragen





in ppbv (durchgezogen). Zum












O zusammen mit Druck und
Temperatur f







altnissen, die in Abbildung
6.11 dargestellt sind. Dabei wurde in der Mitte wieder das Modell von Tabazadeh et
al. [Tab94b] und unten das Modell von Carslaw et al. [Car95a] verwendet. Die farbli-
che Markierung wurde beibehalten, so da sich die blauen Punkte auf die gemessenen













un den umgekehrten Fall repr

asentiert. Diese theoreti-
schen Werte werden mit den experimentell bestimmten Molverh

altnissen verglichen,
die rot dargestellt sind und die relativen Fehler auf Grund von Z

ahlratenfehler und




O-Kalibration enthalten (ca. 15%. Das gemessene
Molverh










atzung des Wassersignals und











































































altnisse (rot mit Feh-




are Experiment bei 188K aufge-
tragen

uber der Zeit (Zeitnullpunkt: Aerosoleinla). Oben: Temperaturverlauf zum
Vergleich. Mitte: Modell von Tabazadeh et al. [Tab94b]. Unten: Modell von Carslaw
et al. [Car95a]. Blau sind jeweils die Modellergebnisse f

















auf die Rechnungen (siehe Text).



















O-Anteil in den Teilchen
noch geringer ist als beim vorherigen Experiment, kann der systematische Fehler
maximal 6  8% betragen. Dieser Wert wurde aus den Modellrechnungen entnom-
men und kommt zu der eingezeichneten Unsicherheit hinzu.
Die HNO
3
-Aufnahme vollzieht sich bei diesem Experiment deutlich langsamer und







dar. Durch deren Aufnahme erh

ohen sie ihren HNO
3
-
Dampfdruck und entleeren gleichzeitig die Gasphase, so da es durch Angleichung
von Dampfdruck und Partialdruck zum Gleichgewicht zwischen Teilchen und Gas-
phase kommt. Dieses Gleichgewicht stellt sich stets neu ein, da es von auen durch




ort wird. Diese Zuleitung ist bei diesem Experiment
mit ca. 2 ppbv=h langsamer als beim vorherigen Experiment, bei dem sie 6 ppbv=h




ogert. Der stabile Zu-
stand, bei dem die Teilchen so viel HNO
3
aufgenommen haben, da ihr Dampfdruck
gleich dem Partialdruck vor Zuleiten der Teilchen ist, wird innerhalb der Mezeit
nicht erreicht. F

ur den Vergleich mit Gleichgewichtsmodellen ist jedoch nur n

otig,
da sich zum jeweiligen Zeitpunkt ein Gleichgewicht zwischen Teilchen und Gas-
phase eingestellt hat. Hierf

ur ist das langsame Zuleiten sogar von Vorteil, da es den
Teilchen Zeit l

at auf die St

orung des Gleichgewichtes zu reagieren.
Abgesehen von dem Bereich zwischen Stunde 6 und 9, auf den im Folgenden noch
eingegangen wird, stimmen die berechneten Molverh

altnisse mit den gemessenen
Werten im Rahmen der Fehler

uberein. Die experimentellen Werte liegen hierbei









altnisse annimmt, die mit den
Messungen der Parameter vertr

aglich sind. Da Messung und Modellierung jedoch
innerhalb des Fehlers

uberlappen, ist der Unterschied nicht ausreichend signikant,
um die Genauigkeit der Modelle in Zweifel zu ziehen.
Der Unterschied zwischen den beiden Modellen ist hier gr

oer als bei dem anderen
Experiment. Verglichen mit den gemessenen Werten erh

alt man mit dem Modell
von Tabazadeh et al. eine leicht bessere

Ubereinstimmung. Bei Stunde 6, unmit-
telbar vor der ersten Temperaturvariation, betr

agt der Unterschied zwischen den
Molverh












. Um zu pr

ufen, ob dies an den Vereinfachungen
der analytischen Version des Modells von Carslaw et al. [Car95a] liegt, wurde f

ur die-







uber das Internet zug

anglich ist [Cle]. Dieser Wert liegt aber nur
3%

uber der Rechnung mit der analytischen Version, so da die Hauptdierenz
zwischen den Modellergebnissen an prinzipiellen Unterschieden in den Parametri-
sierungen von Tabazadeh et al. [Tab94b] und Carslaw et al. [Car95b] liegt. Die
vorliegenden Messungen w

urden die Parametrisierung von Tabazadeh et al. favo-
risieren, doch sind die Unterschiede zwischen den Modellen so klein, da mit der
erreichten Genauigkeit in der Bestimmung der Eingangsgr

oen und in der Messung
der Molverh








Zwischen dem adiabatischen K

uhlen kurz nach Stunde 6 und dem adiabatischen
W

armen bei Stunde 9 kommt es zu einer Diskrepanz zwischen den gemessenen Mol-
verh

altnissen und den berechneten Werten beider Modelle. Sie ist genau von den
beiden Temperaturvariationen zeitlich eingegrenzt, die in den Abbildungen 6.12 und
6.13 im Detail dargestellt sind. Die Art der Auftragung ist analog zum vorhergehen-
den Abschnitt. W

ahrend in Abbildung 6.12 gemessene und modellierte Werte vor
dem Abk

uhlen innerhalb des Fehlers

ubereinstimmen, weichen sie nach der Tempe-
raturvariation ab. Der zeitliche Beginn dieser Abweichung liegt in der Abk

uhlphase.
Dieser Verlauf ist prinzipiell anders als bei dem Experiment bei 199K. Dort war






O-Partialdruckes in den Modellrechnungen
zu einer zwischenzeitlichen Abweichung gekommen, die nach dem Abk

uhlereignis
wieder verschwand. Im vorliegenden Fall bleibt die Diskrepanz bis zum adiabati-
schen W

armen erhalten, das in Abbildung 6.13 gezeigt ist. W

ahrend Experiment
und Modell vor dem Aufw

armen dierieren, liegt danach wieder

Ubereinstimmung
vor. Dabei liegt der Zeitpunkt des

Ubergangs wieder in der Temperaturvariation.
Zu Beginn des Experimentes wurde die HNO
3
-Zuleitung so eingestellt, da es gerade




attigungen im Einleitebereich kam.
Dies war bei diesem Experiment im Vergleich zu dem vorausgehenden schwieriger, da





ahlt werden. Betrachtet man die Abbildungen 6.11 - 6.13, so liegt die Vermutung
nahe, da sich beim adiabatischen K










altnis besaen als 0;1. Wenn diese Teilchen nur in einem kleinen
Temperaturbereich stabil waren, so konnten sie durch das adiabatische W

armen





konstanten Einleitebedingungen die Gastemperatur um bis zu 3K abgesenkt wurde.
Befand man sich zuvor nahe an der Schwelle zur Teilchenbildung, so konnte sie durch
eine solche Temperaturerniedrigung

uberschritten werden. Hier empehlt es sich f

ur
die Zukunft, vor Einleiten der Aerosole eine identische Leewellensimulation mit der
reinen Gasphase durchzuf

uhren, um eine sp

atere Teilchenbildung beim Abk

uhlen
auszuschlieen. Da solche Teilchen nur in einem kleinen Temperaturbereich stabil
sind, deckt sich mit Beobachtungen bei anderen Experimenten. Durch Nukleation in


















oer als 0;1 besitzen und zumindest

uber 3 Stun-
den hinweg neben den tern

aren Teilchen existieren k

onnen. Die quantitative Gewich-
tung zwischen den tern








O bestehen, ist nicht bekannt. Sie kann sich w

ahrend der 3 Stunden
ebenso

andern, wie die Zusammensetzung der tern

aren und der bin

aren Teilchen.
Man mu hierbei ber

ucksichtigen, da die Kompositionsanalyse nur die mittlere Zu-
sammensetzung des Teilchengemisches wiedergibt. Die Streulichtmessung war nicht
empndlich genug, um

Anderungen durch diese evtl. sehr kleinen Teilchen zu detek-
tieren [Nin].


































































altnisse (rot mit Feh-





zum Vergleich. Mitte: Modell von Tabazadeh et al. [Tab94b]. Unten: Modell von











un und schwarz zeigen die Auswir-

































































altnisse (rot mit Feh-





lauf zum Vergleich. Mitte: Modell von Tabazadeh et al. [Tab94b]. Unten: Modell
von Carslaw et al. [Car95a]. Blau sind jeweils die Modellergebnisse f

ur die gemes-








un und schwarz zeigen die






auf die Rechnungen (siehe
Text).






























onnten durch das W

armen wieder schmelzen, so da dann die Beschrei-
bung als 

ussige Teilchen wieder gerechtfertigt w











andert sich in sehr kurzer Zeit. Dies ist leich-
ter mit pl








angen, bei denen auf die Bildung von Gefrierkeimen die Ausbildung
des Kristalls und das anschlieende Anwachsen der festen Teilchen folgt. Die In-
formationen reichen jedoch nicht aus, um sicher zwischen diesen M

oglichkeiten zu





ur die reine Gasphase.
Zusammenfassung
Abgesehen von dieser Periode des Experimentes, bei der zus

atzliche Partikel exi-




Ubereinstimmung mit den Gleichgewichtsmodellen von Tabazadeh et al. [Tab94b]
und Carslaw et al. [Car95a]. Damit wurde bei 188K die Best

atigung dieser Pa-







ussige Teilchen erwartet werden. Eis an der Kammerwand ergab
einen Taupunkt von 188K, was einem typischen Wasserpartialdruck von 5 ppmv











armen sind bei diesem Experiment nicht auszuschlieen, wie







ussige Teilchen, obwohl Rechnungen mit dem Modell von Carslaw
et al. [Car95b, Cle] f


















Bei sehr tiefen Temperaturen bestehen die polaren stratosph

arischen Wolkenteilchen




, wie im Abschnitt 2.2 gezeigt wurde. In der Aero-















are. Die Kammerwand stellt ei-









-Gas von auen erreicht werden m

ussen. Im vorausgehenden Kapitel wur-
de gezeigt, da der zugeleitete Flu beschr






attigungen im Einlabereich zu vermeiden. Die Teilchen besa-












O bestanden. Sie sollen den stratosph














O-Teilchen zu arbeiten, muten andere Techniken der Par-
tikelerzeugung verwendet werden. Der Eekt der heteromolekularen Nukleation, der
im vorhergehenden Kapitel wohl als st

orendes Artefakt auftrat, konnte hier bewut
genutzt werden. Durch Einleiten von HNO
3
-Gas, das immer auch einen gewissen
Anteil H
2




attigungen im Einlabereich, die gro genug






uhren. Dabei war auch der in der
Kammer bereits vorliegende H
2
O-Partialdruck von Bedeutung. Bei Eiss

attigung kam
es viel leichter zur Teilchenbildung als bei Unters

attigung. Anders als bei den Expe-
rimenten mit tern

aren Teilchen wurde nicht permanent HNO
3
eingelassen, sondern







ullter Kolben von Atmosph

arendruck in die Kammer expandiert, die sich bei









attigung ergab sich zu Beginn des Einleitens. Der Nachteil




attigungen, die zur Teilchenbildung
93









uhrten, schwer quantizierbar sind. Der Schwerpunkt der Untersuchungen liegt da-
her bei der Stabilit

at oder den Ver
















































































uber der Experimentzeit. Oben: Tempe-




une Symbole) und Intensit

at des Streulichtes
(in willk. Einheiten) (rote Linie).
Das hier dargestellte Experiment zeichnet sich durch eine stratosph

arentypische





betrug 140mbar und wurde nur zur Leewellensimulation in gleicher Weise variiert,
7.1. ERGEBNISSE 95
wie es bereits bei den Experimenten mit tern

aren Teilchen gezeigt wurde. In Abbil-







uber der Zeit aufgetragen. Da dem dargestellten Aus-
schnitt Tests vorausgegangen waren, beginnt die Zeitachse bei Stunde 7. Nach einer
Phase konstanter Temperatur, die nur von adiabatischen Temperaturvariationen un-
terbrochen war, wurde ab Stunde 11 die Kammer aufgew

armt, und die Temperatur
stieg von anf

anglich 188K auf 215K am Ende.
Dem Experiment war eine Abk

uhlphase vorausgegangen, die nicht gezeigt ist. In ihr
konnte die Eisbeschichtung der Wand veriziert werden. Diese war durch Wasserein-










anden bestimmt war. Im dargestellten Zeitraum stand die Wasser-
messung aus technischen Gr

unden nicht mehr zur Verf

ugung. Durch den Test beim
Abk

uhlen ist jedoch gew

ahrleistet, da bei dem Temperaturplateau und auch beim
Aufw

armen mindestens bis 200K Eiss

attigung vorlag. Angesichts der eingeleiteten








uhlphase wurden auch Tests zur Partikelerzeugung durchgef

uhrt, weshalb
bei Stunde 7 noch geringe Mengen an Restteilchen vorhanden waren, wie das von null
verschiedene Signal des Streulichtes zeigt. Zwischen Stunde 7;6 und 8;6 wurden in
mehreren Pulsen insgesamt 680 ppbv HNO
3
bezogen auf Kammerbedingungen ein-
gelassen. Dies f

uhrte zu dem Anstieg im Streulichtsignal und in der Gesamt-HNO
3
.




uber das gesamte Ex-




vor allem durch die kondensierte
Phase gepr






alfte der eingeleiteten Menge nukleierte und kondensierte,
w

ahrend die andere H

alfte zu den Kammerw

anden diundierte oder beim Einla
Verluste auftraten. Bei den Mel

ucken in der HNO
3
-Bestimmung wurde versucht,







-Partialdruck zu gewinnen. Dabei zeigte sich aber, da
die Gasphase um Gr

oenordnungen unter der kondensierten Phase lag und wegen
der Gefahr einer nicht vollst

andigen Partikelabtrennung nicht genau genug bestimmt
werden konnte. Nur am Ende des Experimentes konnte der HNO
3
-Partialdruck ge-
messen werden. Das Streulichtsignal zeigt, da die Teilchen bei Stunde 15;7 ver-
schwanden, was einer Temperatur von 209K entsprach. Die HNO
3
-Bestimmung bei
Stunde 16;2, 212K entsprechend, gibt daher die reine Gasphase wieder mit einem
Wert von 4  1 ppbv bezogen auf 140mbar. Das schnellere Verschwinden der Teil-
chen zwischen Stunde 14;5 und 15;7 wird im Folgenden noch diskutiert. Zuvor hatte
die Aerosolmenge allm

alich abgenommen, wie Streulichtsignal und Gesamt-HNO
3






arbar. Starke Variationen der Teilchenmenge waren mit
den adiabatischen Temperatur

anderungen verbunden. Auch dieser Aspekt wird bei
der Diskussion im Detail betrachtet.
Die Ergebnisse der Kompositionsanalyse sind in Abbildung 7.2 ebenfalls

uber der


















































































ahlraten der kondensierten Phase auf den Massen 18 (blau), 30
(schwarz), 46 (gr







mit Fehler. Unten: Resultierende Gew % HNO
3
mit Fehler. Zum Vergleich ist der
Temperaturverlauf (schwarze Linie) gezeigt.
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Zeit dargestellt. In das untere Bild wurde der Temperaturverlauf zur Orientierung
























und NO auf den Massen 18 (blau), 30 (schwarz),
46(gr

un) und 63 (rot) wurden zeitlich

uber 20 Minuten gemittelt. Dies war n

otig, um
den statistischen Fehler der Z

ahlrate auf Masse 63 gering zu halten, wenn das Aero-
solsignal sehr klein wurde. Der relative Fehler f

ur die Bestimmung der Molverh

alt-
nisse ist  15% und f

ur die Gewichtsprozentbestimmung  4Gew%. Neben dem





ahlraten auch durch Ausgasen von Restsubstanzen verf

alscht werden,
da die zuvor h

oheren Substanzmengen zu Memorieeekten f

uhren. Daher war nach
13 Stunden die Zusammensetzung der Teilchen nur mit einer groen Unsicherheit





aufe zeigen die mehrstuge Partikelproduktion und die anschlie-
ende Abnahme der Aerosolmenge. Ein starker Intensit

atsverlust war mit dem adia-
batischen K

uhlen verbunden. Diesen R

uckgang zeigte auch das Streulichtsignal,
wie sp

ater noch im Detail diskutiert wird. Im Vergleich zu den Experimenten mit
tern

aren Teilchen waren die Intensit








agt, und der Anteil der unzersetzten HNO
3
am Gesamtsig-
nal betrug nur noch 20 50% je nach Aerosolmenge. Bei den Zersetzungsprodukten





assigen war. In Abschnit 4.3.3 wurde
die Berechnung der Zersetzungsprodukte f













dann bis zur n

achsten Teilchenproduktion abnahmen. Dadurch ergab sich der s

age-
zahnartige Verlauf des Molverh

altnisses zu Beginn des Experimentes. Bei sehr gerin-
gen Aerosolmengen kann es am Anfang zu erniedrigten HNO
3
-Signalen auf Grund









altnis auch trotz vorheriger Konditionierung auf, so da es
sich um keinen apparativen Einlaeekt handelt. Vielmehr waren die Teilchen bei
ihrer Erzeugung wasserreicher. Bei Stunde 8;6 war die Teilchenerzeugung abgeschlos-
sen und die Molverh






altnisses ein, die beim adiabatischen W

armen ihren tiefsten
Wert erreichte. Der genaue Verlauf in dieser Phase wird in der Diskussion mit einer
besseren Zeitau

osung betrachtet. Nach den Temperaturvariationen ergab sich ein
zun






-Gewichtsanteile wurden aus den Molverh




















allig waren auerdem die Variationen der Zusammensetzung bei den adia-









anderungen und die Zunahme des Wasseranteils beim Erw

armen
der Kammer. Diese Beobachtungen sollen gemeinsam mit den

ubrigen Parametern
diskutiert werden. Der Wasserpartialdruck war mindestens bis zur Temperatur von









ur das Ende des Experimentes vor, nachdem das Streu-





des Streulichtes liefern zuvor Informationen

uber die Aerosolmenge. Aussagen

uber
die Phase der Teilchen k

onnen mit Hilfe des Streulichtsignales nicht gemacht werden,











ur die Bestimmung der Depolarisation jedoch sehr gering ist [Nin].
Schlielich mu bei der Interpretation noch ber






attigung im Einlabereich bildeten.
Experimentverlauf im Phasendiagramm

























Abbildung 7.3: Verlauf der gemessenen HNO
3
-Gewichtsanteile (rot mit Fehlerbal-
ken) gegen

uber der Gastemperatur. Zum Vergleich sind die Phasengrenzlinien zwi-
schen 

ussiger und festen Phasen eingezeichnet, die von Koop [Koo] mit dem Modell
von Carslaw et al. [Car95b] berechnet wurden. Metastabile Bereiche sind gepunktet.
Um aus den beobachteten Zusammensetzungen Aussagen

uber Art und Phase der




ratur im Phasendiagramm dargestellt (Abbildung 7.3). Neben den Mewerten mit
Fehlerbalken sind die Phasengrenzlinien zwischen 

ussiger und festen Phasen einge-
zeichnet, die von Koop [Koo] mit dem Modell von Carslaw et al. [Car95b] berechnet
wurden. Gegen

uber der Darstellung in Abschnitt 2.1 sind die metastabilen Bereiche
als gepunktete Linien hinzugenommen. Bis auf den kleinen von Eis und NAT be-
grenzten Bereich am oberen Bildrand stellen in dem gezeigten Temperaturbereich
die festen Phasen die stabilere Form dar. Es wurde jedoch schon darauf hingewiesen,




onnen, so da die 

ussige Phase als metastabiler







einer der angegebenen festen Phasen im Gleichgewicht sind, besitzen Zusammenset-
zungen, die durch die gepunkteten Koexistenzlinien gegeben sind.










die mit Eis auf den Kammerw

anden koexistieren, Zusammensetzungen besitzen, die
auf der blauen gepunkteten Linie liegen. Bei einem Teilchengemisch von 

ussigen
Teilchen und Eisteilchen l

age die gemittelte Zusammensetzung beider Phasen links
von dieser Linie. Die beobachteten Zusammensetzungen liegen aber abgesehen von
den wasserreichen Teilchen zu Beginn des Experimentes rechts von der Koexistenz-
linie mit Eis. Selbst im Rahmen des Fehlers

uberlappen sie nicht mit dieser, so da
das beobachtete Teilchengemisch HNO
3







in Koexistenz mit Eis. W

ahrend die wasserreichen Teilchen zu Beginn nur kurz vor-
lagen, wurden Gewichtsanteile um 50Gew%

uber Stunden hinweg beobachtet, wie
Abbildung 7.2 zeigt. Eine Erkl

arung der beobachteten Zusammensetzungen durch
ein Gemisch zwischen 

ussigen Teilchen und festen Hydraten wie NAT, NAD oder
NAM ist thermodynamisch nicht m

oglich, da es die Phasenregel (Formel (2.1) in
Abschnitt 2.1) verletzen w

urde. Mit der Fl

ussigkeit, dem Hydrat, dem Eis an den
W

anden und der Gasphase w

urden in dem zwei Komponentensystem vier Phasen
vorliegen. Solche Vier-Phasen-Gemische besitzen jedoch keinen Freiheitsgrad und
existieren nur bei bestimmten Temperaturen an den sogenannten Quadrupelpunk-
ten. In dem dargestellten Ausschnitt des Phasendiagramms gibt es zwei solcher
Punkte: den Schnittpunkt der Koexistenzlinien von Eis und NAT und den Schnitt-
punkt der metastabilen Koexistenzlinien von Eis und NAD. Ihre Temperaturen be-
tragen 230K bzw. 202K und unterscheiden sich deutlich von den Temperaturen des
Experimentes. Daher kann es sich bei den beobachteten Teilchen um kein Gleichge-
wicht von vier Phasen handeln. Somit bleibt als einzige M

oglichkeit die Koexistenz
von Eis mit einem Hydrat. Dabei stehen NAD und NAT zur Auswahl, die mit Eis
koexistieren k

onnen. Aus thermodynamischer Sicht ist hierbei NAT stabiler, wie









Um zu entscheiden, welches Hydrat vorlag, sollen die mit den adiabatischen Tempe-
ratur

anderungen verbundenen Variationen der Teilchenzusammensetzung n

aher be-
trachtet werden. Die Abbildungen 7.4 und 7.5 zeigen diesen Experimentausschnitt.











at des Streulichtsignals dem
Temperaturverlauf gegen















ahlt als in Abbildung 7.2. Die h

oheren Aerosolmen-
gen in dieser Experimentphase machten dies m

oglich.
Die Abbildungen zeigen den letzten pulsartigen Gaseinla bei 8;5 Stunden. Da-























































une Symbole) und Intensit

at des Streulichtes (in willk. Einhei-
ten)(rote Linie).





at zeigt. Von diesem Zeitpunkt an lag






altnis von ca. 4 vor, nachdem das





art sein, da sich zun

achst Eisteilchen bildeten, die die Nukleations-
keime f








attigung im Einlabereich gleichzeitig zur Bildung von Eis und Hy-
drat f























































(rot mit Fehlerbalken) und Temperaturverlauf (schwarz).













uber Eis an den
Kammerw








onnte dadurch erreicht werden, da das selbe Gemisch von Eis und Hy-
drat auch auf der Kammerwand vorliegt. F

ur ein NAT/Eis-Gemisch erg

abe sich bei
knapp 188K ein HNO
3







O durch die Existenz von Eis 1;6 ppmv gegeben sind (siehe Hanson und Mau-
ersberger [Han88a]). Eine Zusammenstellung der Messungen zu NAD bei Massucci




ur NAD/Eis einen HNO
3





ucke sind sehr niedrig verglichen mit H
2
O, so da eine Einstellung













attigung des Hydrates noch l

anger vorgelegen und ein Anwachsen
desselben bewirkt haben. Die leichte Zunahme des HNO
3
-Anteils zwischen 8;6 und








Mit Sicherheit lag w








uglich fester Phasen auf der Kammerwand vor, da die Gastemperatur nied-
















altnisses ein, die sich

uber den Zeitraum erniedrigter
Temperaturen hinaus fortsetzte. Die

Anderung ist zwar nur gering, doch w

urde man













O schneller erfolgen soll-
te. Wichtig ist hier der Vergleich mit dem Verlauf der Streulichtintensit

at. Einer
leichten Zunahme zu Beginn des K






uber den Zeitraum erniedrigter Temperaturen hinaus fort-
setzte. Dies spricht daf

ur, da die schnell wachsenden Eisteilchen auf Grund ihrer
Gr






Ein bevorzugtes Sedimentieren von Eisteilchen hat andererseits eine Reduzierung
des Wasseranteils im Teilchengemisch zur Folge.
Das adiabatische W

armen war mit einer Reduzierung des Streulichtsignals und mit













uglich Eis und des
Hydrates f

uhren, da nun die Gastemperatur

uber der Wandtemperatur liegt. Hierzu
m

ussen jedoch die Stomengen in der Gasphase und der kondensierten Phase kritisch
betrachtet werden. Zu Zwecken der Vergleichbarkeit werden alle Stomengen wieder






























O-Partialdruckes um 0;7 ppmv n






ute das gesamte Partikelwasser verdampfen und in der




ahrleisten. Dies ist nicht m

oglich, da
nur ein Teil des Partikelwassers als Eis vorlag und der Transport von H
2
O zur Wand
einsetzte, da deren Temperatur konstant blieb. Daher verdampfte bei den erh

ohten
Temperaturen das Eis. Dies f








altnisses auf 3. Das konstante Verh






weist eindeutig auf NAT als verbleibendes Hydrat hin. Eine Betrachtung der Sto-
mengen zeigt, da NAT trotz des Aufw

armens stabil blieb. Vor der Temperatur-
erh







at von Eis nur
vom Vergleich des H
2



















NAT wurden von Hanson und Mauersberger [Han88a] und Wornop et al. [Wor93]
gemessen. Sie zeigen gute















Diese sind bei Worsnop et al. in Abh


























at von NAT. Dies sind 0;06 ppbv








-Partialdruck verhinderte jedoch ein vollst

andi-
ges Verschwinden. Die Abnahme von NAT war durch den Transport von HNO
3
zur






















altnisses und der Streulichtintensit

at zeigt. Durch das vor-
herige Verschwinden des Eises und auch das fortlaufende langsame Verdampfen von




oht und konnte bei einem Absinken der Tempera-




attigung und damit zum Aufwachsen von Eis f

uhren. Nach
Stabilisierung der Temperatur und der Partialdr

ucke blieb ein NAT/Eis-Gemisch
konstanter Zusammensetzung zur

uck. Die weitere Abnahme des Streulichtsignals
ergab sich durch Sedimentation und Diusion der Partikel.
Durch die Bestimmung des Molverh

altnisses von 3 beim adiabatischen W

armen,
konnte gezeigt werden, da das vorliegende Hydrat NAT war, da wegen des Ver-
















armens ist mit einem teilweisen, und damit
allm







armen der Kammer mute bis mindestens 200K das NAT/Eis-Gemisch
erhalten bleiben, da solange der Wasserpartialdruck durch Eis an den W

anden be-
stimmt wurde und NAT sich nicht in eine instabilere Form umwandeln w

urde.
Die Zunahme des Wasseranteils im Teilchengemisch (Abbildungen 7.2 und 7.3)
mu durch eine Zunahme von Eis gegen

uber NAT bedingt sein. Nimmt man ei-





armen entsprechend den Dampfdr

ucken dieses Gemisches.





zu einer solchen Wandbeschichtung [Han88a]. Da die Kammer

uber die Wand ge-




armer als das Gas. Dies f





attigung der Gasphase bez

uglich Eis und NAT, die ein Anwaschsen der Teil-




ucke wieder bedeutend h






ucke wuchs Eis schneller als NAT. Dadurch konnte es zu der be-
obachteten Zunahme des Eisanteiles kommen. Gleichzeitig nahm die Gesamtmenge





in Abbildung 7.1 zeigen. Es kam zu immer weniger
Partikeln, die durch die Gasaufnahme wuchsen. Die beschleunigte Abnahme des
Streulichtsignals zwischen Stunde 14;5 und 15;7 k

onnte man sich daher durch eine







are ein NAT/Eis-Gemisch zu diesem Zeitpunkt wohl noch stabil, wenngleich nur
der HNO
3
-Partialdruck am Ende bestimmt werden konnte. Er stimmt innerhalb des


















Durch dieses Experiment bei 188K und stratosph

arischemWasserpartialdruck konn-










attigungen lassen einen sicheren Schlu auf den Bildungs-
proze der Teilchen leider nicht zu. Die in Kapitel 2 diskutierte Bildung von NAT
durch vorherige Eisbildung stellt eine m

ogliche Interpretation des Versuchsablaufes
dar. Aber auch ein gleichzeitiges Ausbilden der festen Phasen kann nicht ausge-
schlossen werden. Zunahme und Abnahme der Aerosolmenge lassen sich gemeinsam






altnisses konsistent beschreiben. Aus-




uber der festen Phase. Das Experiment







ussen. Ein Hydrat kann existieren, auch wenn
die Molverh

altnisse des Gemisches von der St

ochiometrie des Hydrates abweichen.
Kapitel 8
Zusammenfassung und Ausblick
Die Untersuchung polarer stratosph

arischer Wolkenteilchen unter den kontrollier-
ten Bedingungen einer Aerosolkammer f

uhrt zu einem besseren Verst

andnis ihres
Bildungsprozesses. Um ihre Zusammensetzung quantitativ zu bestimmen, wurde
ein Aerosolstrahlmassenspektrometer aufgebaut. Dieses Analyseverfahren trennt die
Teilchen von der Umgebungsluft, um sie anschlieend zu verdampfen. Der massen-
spektrometrische Nachweis der hierbei entstehenden Gase erlaubt die Bestimmung
der Teilchenzusammensetzung auch f

ur sehr niedrige Aerosolmengen, wie sie in der
Stratosph

are vorliegen. Dadurch k

onnen in die Kammer injizierte Aerosole trotz
Teilchenverlusten zu den W




































in der Kammer erlauben es, die gemessenen Zusammensetzun-



























al. [Tab94b], Carslaw et al. [Car95b, Car95a]) konnte best

atigt werden. Da die un-
tersuchten Partikel im subm-Bereich tiefer unterk

uhlt werden konnten als die bei
Dampfdruckmessungen verwendeten makroskopischen L

osungen [Zha93b, Mas96,
Han88b], wurde die Validierung der Modelle auf Temperaturen von bis zu 188 K
nach unten erweitert.
Durch schnelle Variationen des Kammerdruckes wurden adiabatische Temperatur-

anderungen simuliert, wie sie in der Stratosph

are in Leewellen auftreten. Die damit
verbundenen Variationen der Teilchenzusammensetzung waren bei den vorliegen-
den Analysen im Rahmen der Gleichgewichtsmodelle erkl













-Partialdruckes auf Grund von Aufnahme und Abgabe von HNO
3





. Nach einer genaueren Parametrisierung des Gastransportes
von und zu der Kammerwand k

onnen die Prozesse, die zur Einstellung des Gleich-
gewichts f

uhrten, mit Hilfe von Nichtgleichgewichtsmodellen berechnet werden.
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Die 










aure. Trotz Beobachtungszeiten im Bereich von vielen Stunden






atigt die Mehrheit der in Abschnitt
2.3.2 geschilderten Gefrierexperimente, die ebenfalls die direkte Bildung von Hydra-















attigung, da die Temperatur der mit Eis
bedeckten Wand konstant blieb, w










uber Eis um mindestens einen Faktor
1;4 vor. Da die beobachteten Teilchenzusammensetzungen gegen einen Phasen

uber-






attigung abgeleitet werden, die
f

ur homogene Eisnukleation notwendig ist.









im Einlabereich realisiert, die zur Bildung von Eis und NAT f

uhrten. Die Ko-
existenz dieser festen Phasen unter polaren stratosph

arischen Bedingungen wurde
gezeigt. Die jeweiligen Anteile am Teilchengemisch und der Verlauf der Aerosol-





jeweiligen Phase betrachtet wurde.
F

ur weitere Messungen wird bei dem Aerosolstrahlmassenspektrometer die ausste-

















ur die in Kapitel 6 dargestellten Mes-
sungen tern






uber Druckschwankungen wird durch eine optimierte aerodynamische
Linse verbessert, damit f








ahrleistet ist. Die Genauigkeit der Zusammensetzungsmes-







atzlich soll eine direkte Kalibration
mit tern

aren Teilchen denierter Zusammensetzung die Quantizierung von Zerset-
zungsprozessen verbessern.
An der Aerosolkammer wird die Instrumentierung weiter ausgebaut. Die Appara-
tur zur Streulichtmessung wird zus

atzlich Informationen zur Depolarisation liefern.







ugung. Der Einsatz der H
2
O-Messung mit der Fluoreszens-
methode soll ausgedehnt werden, so da eine schnelle Wassermessung erreicht wird.
Durch ein zus

atzliches Expansionsvolumen wird die M

oglichkeit schneller Druck-
















usse ohne die Bildung von Partikeln zu erm











ussiger Teilchen durch die Gleichgewichtsmodelle kann sich in-
zwischen auf verschiedene experimentelle Verizierungen st

utzen und wurde durch
die vorliegenden Messungen auch f






Test von Nichtgleichgewichtsmodellen mu der Gasaustausch mit der Kammer-




Experimente mit unterschiedlichen Aerosolmengen an, um den Einu der HNO
3
-






oten Unsicherheiten bestehen weiterhin bez








uhren. Die direkte Bildung von Hydraten erscheint unwahrschein-
lich, wie auch die Beobachtungen der unterk

uhlten Teilchen an der AIDA-Kammer





werden. Als wahrscheinlicher Weg f

ur die Ausbildung fester Phasen wird, wie bereits
geschildert, die homogene Eisnukleation angesehen. Diese Thematik sollte auch im
Mittelpunkt k

unftiger Aerosolkammerexperimente stehen. Der groen Zahl oener
Fragen stehen vielf

altige Auswirkungen dieser Thematik gegen






ange von PSC-Teilchen k

onnten hierdurch besser verstanden werden.
Auch f

ur die Ausbildung klimarelevanter Zirrenwolken ist die Eisnukleation entschei-
dend.
Bei dieser Fragestellung k

onnen sich die M

oglichkeiten der Aerosolkammer und ihrer
Instrumentierung ideal erg

anzen. Die adiabatische Temperaturerniedrigung durch





attigung, die mittels einer schnellen H
2
O-Messung quantiziert werden
kann. Die Streulichtapparatur dient zur Detektion des Nukleationsereignisses in den
Teilchen, deren Gr

oenverteilung zuvor bestimmt wurde. Der Messung der Teil-
chenzusammensetzung kommen die Aufgaben zu, einerseits die Ausgangsteilchen
zu analysieren und andererseits den weiteren Verlauf der Teilchenzusammensetzung
nach dem eventuell erfolgten Nukleationsereignis zu bestimmen. Die Frage, ob Eis-
nukleation zur anschlieenden Bildung von festen Hydraten wie z. B. NAT f

uhrt,











ahrleisten die lange Lebensdauer der Aerosole in der Kammer und die hohe
Empndlichkeit der Zusammensetzungsmessung lange Beobachtungszeiten. Durch
adiabatisches Erw

armen kann Eis verdampft und ein eventuell gebildetes Hydrat
isoliert werden,

ahnlich wie es in Kapitel 7 gezeigt wurde.
Tabazadeh et al. [Tab97a, Tab97b]














O-Teilchen, und Koop et al. [Koo00] forderten in einer ande-
ren Parametrisierung, da die homogene Nukleation nur von der Wasseraktivit

at und






at beim Experimentieren Freiheit














gen, die am einfachsten zu erzeugen sind. Es ist auch interessant, die Temperaturen

uber den Bereich der polaren Stratosph

are hinaus zu erweitern, um die vorherge-
sagte Abnahme der notwendigen Eiss






ufen. Eine Vorgabe spezieller Ausgangsteilchen ist allerdings
dann von Bedeutung, wenn die anschlieende Bildung von Hydraten in Folge der




Neben der Frage, wie sich die festen Teilchen bilden, sind aber auch die Ver

ande-
rungen, die diese Teilchen durchlaufen, von Bedeutung. In Kapitel 7 wurde gezeigt,
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attigungen beim Einleiten feste Teilchen vorgeben
kann, um anschlieend Experimente zu Stabilit








ur die Zukunft die in 2.4 dargestellte Frage der
Stabilit






Methoden zur Vorgabe fester Teilchen sind auch wichtig, um die heterogene Chemie
an deren Ober

achen zu untersuchen, die teilweise noch ungewi ist, wie bei Cars-
law und Peter [Car97b] diskutiert wird. Der Schritt zur Untersuchung heterogener
Reaktionen setzt allerdings eine entsprechende Ausweitung der Instrumentierung
zum Nachweis der reagierenden Substanzen voraus. F

ur das Aerosolstrahlmassen-
spektrometer bedeutet dies die Kalibration f

ur HCl, deren technische Voraussetzung
gegeben ist.
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